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S y n o p s i s .
The d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  p l u t o n i u m  i n  u r a h i u m / p l u t o n i u m  
m ixed  o x i d e  s i n g l e  c r y s t a l s  a t  v a r y i n g  ox y g en  t o  m e t a l  r a t i o s  
h a v e  b e e n  d e t e r m i n e d .  The d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  p l u t o n i u m  
i n  UOg s i n g l e  c r y s t a l s  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1 500®G~ 1900°C 
h a v e  a l s o  b e e n  d e t e r m i n e d .
The m e a s u r e m e n t s  on t h e  m ix ed  o x i d e s  w e re  made a t  t e m p e r a t u r e s  
o f  1 5 0 0 ^ 0 ,  1600°G an d  1 7 0 0 ^ 0 .  The o xygen  t o  m e t a i  r a t i o s  w e re  
c o n t r o l l e d  by a n n e a l i n g  u n d e r  e i t h e r  f l o w i n g  a t m o s p h e r e s
w i t h  known w a t e r  c o n t e n t ,  o r  u n d e r  GO/GO^ a t m o s p h e r e s  o f  
known r a t i o ,
One f a c e  o f  t h e  s a m p l e  was h i g h l y  p o l i s h e d ,  and  t h e n  c o a t e d  
w i t h  a  v e r y  t h i n  l a y e r  o f  t r a c e r  m a t e r i a l  ( P u ~ 2 3 8 ) ,  u s i n g  
an e l e c t r o n - g u n  a p p a r a t u s .  The a l p h a - p a r t i c l e  s p e c t r u m  f rom  t h e  
c o a t e d  l a y e r  was m e a s u r e d  u s i n g  a  s o l i d - s t a t e  d e t e c t o r  c o u p l e d  
t o  a  m u l t i - c h a n n e l  a n a l y s e r .  S a m p le s  w ere  a n n e a l e d  i n  p a i r s  
w i t h  p o l i s h e d  f a c e s  t o g e t h e r  ( s a n d w i c h  a r r a n g e m e n t ) ,  u n d e r  t h e  
a p p r o p r i a t e  c o n d i t i o n s  f o r  a  s p e c i f i e d  t i m e  p e r i o d .  F o l l o w i n g  
a n n e a l i n g  t h e  a l p h a - p a r t i c l e  s p e c t r u m  was r e ~ r a e a s u r e d ,  and  
f rom  t h e  new t r a c e r  d i s t r i b u t i o n  a  v a l u e  o f  D t  was c a l c u l a t e d  
(D -  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  t  -  t i m e  o f  a n n e a l ) .
The d e p t h  o f  p e n e t r a t i o n  o f  t r a c e r  i n t o  t h e  s a m p l e  was d e t e r m i n e d  
u s i n g  t h e  ' a l p h a  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e t h o d ' ,  w h ic h  u s e s  t h e  
p r i n c i p l e  t h a t  t h e  f u r t h e r  an  a l p h a - p a r t i c l e  t r a v e l s  i n  a 
p a r t i c u l a r  medium t h e  more e n e r g y  i t  l o s e s .  Thus t h e  r e s i d u a l  
e n e r g y  o f  t h e  p a r t i c l e  on r e a c h i n g  t h e  d e t e c t o r  i s  p r o p o r t i o n a l
to the distance it has travelled.
A l p h a - p a r t i c l e  s p e c t r a  w e re  n o t  m e a s u r e d  o v e r  t h e  c o m p l e t e  
s u r f a c e  a r e a  a s  i s  c o n v e n t i o n a l  f o r  t h i s  t y p e  o f  e x p e r i m e n t ,  
i n s t e a d  t h e y  were,  m e a s u r e d  o v e r  r e s t r i c t e d  a r e a s  o f  t h e  s u r f a c e  
( a v o i d i n g  t h e  e d g e s ) ,  s i n c e  i t  was found, d u r i n g  t h e  c o u r s e  
o f  t h i s  work t h a t  e v a p o r a t i o n  e f f e c t s  c a u s e d  d i s t o r t i o n  o f  
t h e  s u r f a c e s .  T h i s  d i s t o r t i o n  g a v e  r i s e  t o  m i s l e a d i n g  a l p h a  
s p e c t r a ,  i n  t u r n  l e a d i n g  t o  i n c o r r e c t  v a l u e s  f o r  t h e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t .
The v a l u e s  o f  t h e  m e a s u r e d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a r e  
a p p r e c i a b l y  l o w e r  t h a n  e x i s t i n g  l i t e r a t u r e  d a t a  w ould  h a v e  
i n d i c a t e d .
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INTRODUCTION.
The m o d e rn  i n d u s t r i a l i z e d  w o r l d  u s e s  e n e r g y  a t  an, enorm ous  
r a t e ,  t h e  p r e s e n t  w o r l d  e n e r g y  c o n s u m p t i o n  i s  e s t i m a t e d  a t
T -i7 . 5 T W ( th e rm a l )  p e r  annum . E x p e r i e n c e  h a s  shown t h a t  a n  i m p r o v ­
em en t  i n  t h e  s t a n d a r d  o f  l i v i n g  o f  a  n a t i o n  i s  a l w a y s  accom ­
p a n i e d  by  a n  i n c r e a s e  i n  i t s  e n e r g y  c o n s u m p t i o n ,  an d  a  
f u t u r e  w o r l d w i d e  i n c r e a s e  i n  e n e r g y  c o n s u m p t i o n  w i l l  be  
c a u s e d  b y ^ ;
a )  c o n t i n u i n g  d e v e l o p m e n t  o f  t h e  u n d e r d e v e l o p e d  
c o u n t r i e s ,
b )  c o n t i n u i n g  g r o w t h  i n  t h e  i n d u s t r i a l i z e d  n a t i o n s ,
c )  i n c r e a s i n g  p o p u l a t i o n  ( i t  i s  e s t i m a t e d  t h a t  t h e  
w o r l d ' s  p o p u l a t i o n  w i l l  s t a b i l i z e  a t  12 ,1  U n p e o p l e ) .
The m a j o r  f u e l s  u s e d  t o  p r o d u c e  e n e r g y  a t  t h e  p r e s e n t  t i m e  
a r e :  c o a l ,  o i l  an d  g a s  (73% o f  t h e  w o r l d ' s  p r e s e n t  c o n s u m p t i o n  
i s  s u p p l i e d  by  o i l  a n d  g a s ' ) ,  h o w e v e r  t h e s e  f u e l s  a r e  o n l y  
p r e s e n t  i n  l i m i t e d  a m o u n t s .  T h e r e  a r e  c o n f l i c t i n g  e s t i m a t e s  
a s  t o  t h e  e x t e n t  o f  t h e  w o r l d ' s  n a t u r a l  e n e r g y  r e s o u r c e s ,  and  
i t  i s  o b v i o u s l y  n o t  p o s s i b l e  t o  p r e d i c t  e x a c t  a m o u n ts  o f  a s  
y e t  u n d i s c o v e r e d  s o u r c e s ,  t h u s  a s  new s o u r c e s  a r e  d i s c o v e r e d ,  
p r e d i c t i o n s  c h a n g e .  The l a t e s t  UNO s t a t i s t i c s  show t h a t  e n e r g y  
s u p p l i e s  c a n  be  c o n s i d e r e d  s e c u r e  u n t i l  t h e  end  o f  t h i s  c e n t u r y ! , 
I t  i s  t h e r e f o r e  c l e a r  t h a t  new s o u r c e s  o f  e n e r g y  m u s t  b e  f o u n d  
i n  o r d e r  t o  s e c u r e  t h e  p r o s p e r i t y  o f  f u t u r e  g e n e r a t i o n s .
The m o s t  p r o m i s i n g  new s o u r c e  o f  e n e r g y  t o  d a t e ,  i s  n u c l e a r  
e n e r g y ,  i n  t h e  s h o r t e r  t e r m  f i s s i o n ,  and  p r o b a b l y  l a t e r ,  f u s i o n .  
Many c o u n t r i e s  h a v e  s p e n t  v e r y  l a r g e  sums o f  money, and  a  
g r e a t  d e a l  o f  t i m e ,  i n  d e v e l o p i n g  a  v i a b l e  n u c l e a r  p ro g ram m e ,
T -  TW; t e t r a v / a t t  ,(1 TW=1Q1 2W),
I t  s h o u l d  be  m e n t i o n e d  h e r e  t h a t  n u c l e a r  e n e r g y  I s  n o t  t h e  
o n l y  ' n e w '  s o u r c e  o f  e n e r g y  b e i n g  r e s e a r c h e d , ,  a l t h o u g h  by  f a r  
t h e  l a r g e s t  am oun t  o f  money h a s  b e e n  i n v e s t e d  i n  t h i s  fo rm  o f  
e n e r g y  t h a n  i n  an y  a l t e r n a t i v e  f o r m .  O t h e r  p o s s i b l e  s o u r c e s  
o f  e n e r g y  f o r  t h e  f u t u r e  a r e  w ind  p o w e r ,  i . e .  m odern  e f f i c i e n t  
w i n d - m i l l s ;  g e o t h e r m a l  e n e r g y ,  i . e .  s o u r c e s  o f  h o t  w a t e r  b e lo w  
t h e  e a r t h ' s  s u r f a c e  may b e  e x p l o i t e d ;  t i d a l  e n e r g y ,  i . e .  t h e  
c o n s t a n t  m o t i o n  o f  t h e  t i d e s ,  t h u s  t h e  d i f f e r e n c e  i n  h e i g h t  
b e t w e e n  h i g h  an d  low  t i d e  may be  u s e d  t o  g e n e r a t e  e l e c t r i c i t y ;  
wave  e n e r g y ,  i . e .  t h e  w aves  i n  t h e  s e a ,  g e n e r a t e d  by  w in d s  
may a l s o  b e  c o n v e r t e d  i n t o  e l e c t r i c  po w er ;  s o l a r  e n e r g y ,  i . e .  
t h e  d i r e c t  c o n v e r s i o n  o f  t h e  s u n ' s  r a d i a n t  e n e r g y .  S o l a r  e n e r g y  
h a s  t h e  g r e a t e s t  p o t e n t i a l  o f  a l l  t h e s e  s o u r c e s ,  and  c o u l d  
p r o v e  t o  be  a  l o n g - t e r m  a n s w e r  t o  t h e  e n e r g y  p r o b l e m ,  h o w e v e r  
t h e  am oun t  o f  r e s e a r c h  n e e d e d  t o  make i t  c o m p e t i t i v e  i s  v e r y  
l a r g e  i n d e e d .
T h e r e  a r e  a t  p r e s e n t  i n  o p e r a t i o n  a  t o t a l  o f  173 r e a c t o r s  
t h r o u g h o u t  t h e  w o r l d ,  a n d  a  f u r t h e r  353 a r e  known t o  b e  u n d e r  
c o n s t r u c t i o n  ( o f  w h ic h  178 a r e  i n  t h e  USA). T h e r e  a r e  two 
b a s i c  t y p e s  o f  f i s s i o n  r e a c t o r ;  t h e r m a l  and  f a s t .  When a  
n u c l e u s  i s  f i s s i o n e d  ( s p l i t )  b y  a  n e u t r o n ,  i t  s e p a r a t e s  i n t o  
two r o u g h l y  e q u a l  p a r t s  c a l l e d  f i s s i o n  f r a g m e n t s .  T h e se  f r a g ­
m e n t s  h a v e  h i g h  e n e r g i e s ,  a n d  a s  t h e y  a r e  s lo w e d  down by  
i n t e r a c t i o n  w i t h  t h e  a to m s  o f  t h e  s u r r o u n d i n g  m a t e r i a l ,  t h e r m a l  
e n e r g y  i s  r e l e a s e d .  I t  i s  t h e  r e c o v e r y  o f  t h i s  t h e r m a l  e n e r g y  
t h a t  i s  u t i l i z e d  i n  a  f i s s i o n  r e a c t o r .  I n  a d d i t i o n  t o  f i s s i o n  
f r a g m e n t s ,  n e u t r o n s  a r e  a l s o  r e l e a s e d  w h ic h  may t h e n  t h e m s e l v e s  
f i s s i o n  a n o t h e r  n u c l e u s ,  a n d  t h u s  s e t  o f f  a  ' c h a i n  r e a c t i o n ' .  
The n e u t r o n s  w h i c h  a r e  r e l e a s e d  may h a v e  e n e r g i e s  r a n g i n g  i n
t
v a l u e  f r o m  a  f r a c t i o n  o f  a n  e l e c t r o n - v o l t ( eV) t o  a n y t h i n g  up 
t o  20MeV. However more  n e u t r o n s  a r e  e m i t t e d  w i t h  e n e r g i e s  
a b o v e  0,5MeV t h a n  b e l o w ,  a n d  t h e r e  i s  a  p e a k  a t  a n  e n e r g y  o f  
a b o u t  1MeV. N e u t r o n s  w i t h  e n e r g y  l e s s  t h a n  0 .0 2 e V  a r e  t e r m e d  
' s l o w '  o r  ' t h e r m a l '  n e u t r o n s ,  and  t h o s e  w i t h  h i g h e r  e n e r g i e s  
a r e  c a l l e d  ' f a s t '  n e u t r o n s .  Thus t h e  m a j o r i t y  o f  n e u t r o n s  
r e l e a s e d  d u r i n g  f i s s i o n  a r e  f a s t  n e u t r o n s ,  h o w e v e r  n a t u r a l  
u r a n i u m  (9 9 .3 %  U -2 3 8 ,  0 .7%  U - 2 3 5 ) ,  w i l l  n o t  s u s t a i n  a  c h a i n  
r e a c t i o n  w i t h  f a s t  n e u t r o n s ,  o n l y  t h e  U-255 w i l l  do t h i s ,  a n d  
t h i s  i s  n o t  a b u n d a n t  e n o u g h .  I f  t h e  n e u t r o n s  a r e  s lo w e d  down, 
Ü-235 w i l l  c a p t u r e  more  n e u t r o n s ,  an d  i t  w i l l  become p o s s i b l e  
t o  s u s t a i n  a  c h a i n  r e a c t i o n .  The o t h e r  a l t e r n a t i v e  i s  t o  
i n c r e a s e  t h e  p r o p o r t i o n  o f  U-235 p r e s e n t  i n  t h e  f u e l  by 
' e n r i c h i n g '  t h e  n a t u r a l  u r a n i u m .  I n  a  t h e r m a l  r e a c t o r ,  a  m a t e r i a l  
known a s  a  m o d e r a t o r  i s  i n t r o d u c e d  w h ic h  s e r v e s  t h e  p u r p o s e  
o f  s l o w i n g  down t h e  n e u t r o n s  s u f f i c i e n t l y  so  t h a t  a  c h a i n  
r e a c t i o n  c a n  be  s u s t a i n e d  i n  t h e  f u e l ,  A f a s t  r e a c t o r  u s e s  no 
m o d e r a t o r ,  an d  rous t  t h e r e f o r e  u s e  e n r i c h e d  u r a n i u m  a s  f u e l ,  o r  
a n  a r t i f i c i a l l y  p r o d u c e d  f u e l  s u c h  a s  P u - 2 5 9  o r  U -2 3 3 .
The g r e a t  m a j o r i t y  o f  r e a c t o r s  p r e s e n t l y  i n  o p e r a t i o n  o r  u n d e r  
c o n s t r u c t i o n  a r e  t h e r m a l  r e a c t o r s ,  t h e r e  b e i n g  o n l y  t e n  f a s t  
r e a c t o r s  t o  d a t e  i n  o p e r a t i o n ,  w i t h  f o u r  u n d e r  c o n s t r u c t i o n ,  
a n d  a  f u r t h e r  f o u r  b e i n g  p l a n n e d ,  s e e  t a b l e  1 ,
t  e l e c t r o n - v o l t ;  t h e  am o u n t  o f  e n e r g y  t h a t  w o u ld  be  i m p a r t e d  
t o  a n  e l e c t r o n  i f  i t  w e re  a c c e l e r a t e d  t h r o u g h  a  p o t e n t i a l  
d i f f e r e n c e  o f  1 v o l t .
^  MeV; m i l l i o n  o r  mega e l e c t r o n - v o l t  ( 1MeV « 10^ eV ) .
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Name C o u n t r y tMWe I n  o p e r a t i o n
DPR G r e a t  B r i t a i n 15 1961
EBR I I USA 16 1963
F e rm i USA 67 1963
R a p s o d i e F r a n c e 24 1967
SEFOR USA - 1969
BOR 60 USSR 12 1969
BN350 USSR 350 1972
P h e n i x F r a n c e 2 5 0 1973
PFR G r e a t  B r i t a i n 250 1974
KNK 2 West  Germany 20 1976
J o y o J a p a n 1 977 %
FFTF USA 4 0 0 (T h ) 1 9 7 8  X
SNR 300 W est  Germany 280 1 9 8 0
Monju J a p a n 3 0 0 i n  p l a n
BN 600 USSR 600
CRBR USA 3 8 0 i n  p l a n
S u p e r  p h e n i x F r a n c e 1200 3E
GFR G r e a t  B r i t a i n 1300 i n  p l a n
SNR 2 W est  Germany 2000 i n  p l a n
t-MWe -  M e g a w a t t s  o f  e l e c t r i c i t y  p r o d u c e d  
Th -  T h e rm a l  m e g a w a t t s  p r o d u c e d  
3E -  u n d e r  c o n s t r u c t i o n
T a b l e  1 .  P a s t  r e a c t o r s  p r e s e n t l y  o p e r a t i n g ,  u n d e r  c o n s t r u c ­
t i o n  o r  b e i n g  p l a n n e d .
The s u p p l i e s  o f  n a t u r a l  u r a n i u m  a v a i l a b l e  i n  t h e  w o r l d  a r e  
l i m i t e d ,  and  t h e r m a l  r e a c t o r s  d^ o n o t  u s e  t h e  u r a n i u m  e f f i c i ­
e n t l y ,  s i n c e  t h e y  o n l y  u t i l i z e  t h e  f i s s i o n i n g  o f  U -235 .
They u s e  a s  f u e l  e i t h e r  n a t u r a l  u r a n i u m ,  e , .g .  magnox r e a c t o r s  
i n  G r e a t  B r i t a i n ,  I t a l y  a n d  J a p a n ,  and  Qandu r e a c t o r s  i n  
C an a d a ,  o r  e n r i c h e d  u r a n i u m ,
▲A f a s t  r e a c t o r  u s e s  jPu- 239 a s  f u e l  ( t h e y  c o u l d  u s e  e n r i c h e d
A DPR a t  D o u n r e a y  a s  a  d e m o n s t r a t i o n  p l a n t  i s  a n  e x c e p t i o n  
i n  t h a t  i t  u s e s  n a t u r a l  u r a n i u m  e n r i c h e d  t o  45 .5% U-235
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U-235 i n i t i a l l y  and  b r e e d  P u - 2 3 9  f r o m  t h e  U-238  p r e s e n t  i n  
t h e  f u e l  o r  b l a n k e t ) i n  t h e  f o r m  o f  u r a n i u m , p l u t o n i u m  o x i d e  
i n  t h e  r a t i o  o f  a p p r o x i m a t e l y  20% w t .  p l u t o n i u m  o x i d e  t o  
80% w t .  u r a n i u m  o x i d e ,  a l t h o u g h  t h i s  may v a r y  f r o m  one  r e a c t o r  
d e s i g n  t o  a n o t h e r .  Most o f  t h e  u r a n i u m  p r e s e n t  i s  U-238 and  
t h i s  i s  c o n v e r t e d  t o  P u - 2 3 9  d u r i n g  r e a c t o r  o p e r a t i o n  by  n e u t r o n  
c a p t u r e ,  t h e  r e a c t i o n  b e i n g  a s  f o l l o w s ;
” f u  H. n - ^ 2 5 9 ^ ^ 2 3 9 , p 4 . ^ 2 3 9 p ,
t h u s ,  a  U-238 n u c l e u s  c a p t u r e s  a  n e u t r o n  and  t r a n s m u t e s  i n t o  
U -2 3 9 ,  t h i s  d e c a y s  by  B - e m i s s i o n  w i t h  a  h a l f - l i f e  o f  2 4 m i n u t e s  
t o  N p-239  w h ic h  i n  t u r n  d e c a y s  by B - e m i s s i o n  w i t h  a  h a l f - l i f e  
o f  2 , 3  d a y s  t o  P u - 2 3 9 .  The n a t u r a l  f e r t i l e  i s o t o p e  b e i n g  
e x p l o i t e d  i s  t h u s  U -2 3 8 ,  w h i c h  i s  f a r  more a b u n d a n t  t h a n  U -2 3 5 .  
The f a s t  b r e e d e r  r e a c t o r  a l s o  b r e e d s  P u - 2 3 9  f r o m  t h e  U-238 
p r e s e n t  i n  t h e  f u e l ,  and  i n  a d d i t i o n  a  b l a n k e t  o f  P u - 2 3 8  e i t h e r  
i n  t h e  fo rm  o f  n a t u r a l  u r a n i u m  o r  d e p l e t e d  u r a n i u m  l e f t  f ro m  
u r a n i u m  e n r i c h m e n t ,  may b e  p l a c e d  a r o u n d  t h e  c o r e  t o  i n t e r c e p t  
a n y  s t r a y  n e u t r o n s  and  t h u s  p r o d u c e  more P u - 2 3 9 .  F u r t h e r  a d v a n ­
t a g e s  o f  t h e  f a s t  r e a c t o r  a r e  t h a t  t h e y  do n o t  r e q u i r e  a  
m o d e r a t o r ,  and  t h e y  u t i l i z e  a  s m a l l e r  c o r e ,  A h i g h  b u r n - u p  i s  
a t t a i n a b l e ,  an d  t h u s  t h e  f u e l  i s  more e f f i c i e n t l y  u s e d .
D u r i n g  r e a c t o r  o p e r a t i o n ,  i . e .  d u r i n g  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  f u e l ,  
l a r g e  r a d i a l  and  a x i a l  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t s  a r e  s e t  up a c r o s s  
t h e  f u e l .  C o n s e q u e n t l y ,  t h e  i n i t i a l  u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  o f  
u r a n i u m ,  p l u t o n i u m ,  o x y g e n  an d  p o r o s i t y  ( t h e  f u e l  i s  n o t  100%
X f e r t i l e  m a t e r i a l  i s  m a t e r i a l  w h i c h  c a n  be  c o n v e r t e d  i n t o  
f i s s i l e  m a t e r i a l ,  
o f i s s i l e  m a t e r i a l  i s  m a t e r i a l  w h ic h  may f i s s i o n  when bom­b a r d e d  w i t h  n e u t r o n s ,
t  s e e  b o t t o m  o f  n e x t  p a g e .
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d e n s e )  i s  d i s t u r b e d  b y  a  t r a n s p o r t  o f  m a t e r i a l ,  and  a  m i g r a ­
t i o n  o f  p o r e s  a l o n g  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t .  G r a d i e n t s  a r e  
d e v e l o p e d  i n  t h e  o x y g e n  p o t e n t i a l ,  and  i n  t h e  a c t i v i t i e s  o f  
t h e  u r a n i u m ,  p l u t o n i u m  an d  o x y g e n  i o n s  i n  t h e  s o l i d  o x i d e .
The f i s s i o n  p r o d u c t  e l e m e n t s  p r o d u c e d  w i l l  a l s o  become n o n -
u n i f o r m l y  d i s t r i b u t e d  a s  t h e i r  p r e s e n c e  i n c r e a s e s  due  t o  
tb u r n - u p ,  and  t h e y  w i l l  a l s o  p a r t i c i p a t e  i n  t h e  t r a n s p o r t  
p r o c e s s  i n  t h e  f u e l .  A v a r i a t i o n  i n  d e n s i t y  an d  g r a i n  s i z e ,  
w i l l  a l s o  o c c u r  a s  a  r e s u l t  o f  e q u i a x e d  and  c o l u m n a r  g r a i n -  
g r o w t h .  The f u e l  c l a d d i n g  m u s t  a l s o  b e  t a k e n  i n t o  c o n s i d e r a t i o n ,  
a s  i t  c a n  r e a c t  w i t h  o x y g e n  o r  f i s s i o n  p r o d u c t  e l e m e n t s .
A l l  t h e s e  p r o c e s s e s  l e a d  t o  a  n o n - u n i f o r m  d i s t r i b u t i o n  i n  t h e  
f u e l  p i n ,  o f  o x y g e n ,  u r a n % m , p l u t o n i u m  and  some f i s s i o n  
p r o d u c t  e l e m e n t s .  Thus a  v e r y  c o m p le x  f u e l  m a t r i x  r e s u l t s ,  
i n  w h ic h  t h e  h e a t  t r a n s f e r  c h a r a c t e r i s t i c s  a c r o s s  t h e  f u e l -  
p i n  c a n  b e  s e r i o u s l y  a l t e r e d .  The t h e r m a l  c o n d u c t i v i t y  o f  
t h e  f u e l  i s  a  f u n c t i o n  o f  many p r o p e r t i e s  i n c l u d i n g  t h e  0/M 
r a t i o ,  t h e  p o r o s i t y  ( a n d  t h u s  d e n s i t y ) ,  and  t h e  u r a n i u m /  . 
p l u t o n i u m  r a t i o  a l l  o f  w h ic h  may c h a n g e  due  t o  r e s t r u c t u r i n g .  
The m e l t i n g  p o i n t  o f  t h e  m ix e d  o x i d e  f u e l  a l s o  v a r i e s  w i t h  
t h e  c o m p o s i t i o n ,  d e c r e a s i n g  w i t h  i n c r e a s i n g  p l u t o n i u m  
c o n t e n t ,  i n  a d d i t i o n  t h e  c o r e  c e n t r a l  t e m p e r a t u r e  i n c r e a s e s  
w i t h  i n c r e a s i n g  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  f o r  a  g i v e n  n e u t r o n  
f l u x ,  t h u s  n e c e s s i t a t i n g  a  r e d u c t i o n  i n  t h e  maximum p e r m i s s ­
i b l e  p ow er  l e v e l  o v e r  t h a t  f o r  u n r e d i s t r i b u t e d  f u e l  i n  o r d e r  
t o  p r e v e n t  c e n t r a l  f u e l  m e l t i n g ,
t —B u r n - u p j i s  t h e  am oun t  o f  e n e r g y  o b t a i n a b l e  f ro m  a  f u e l  
b e f o r e  i t  m u s t  b e  r e p l a c e d ,  u s u a l l y  m e a s u r e d  i n  MWd/te 
(M e g aw a t t  d a y / T o n n e ) ,  1 Tonne i s  1 m e t r i c  t o n  i . e . lO O O K gm ,
-8-
The p r o c e s s e s  i n v o l v e d  i n  t h e  f u e l  r e d i s t r i b u t i o n  a r e  a  co m b in ­
a t i o n  o f  g a s e o u s  t r a n s p o r t  and  s o l i d  s t a t e  d i f f u s i o n ,  and  i t  
h a s  b e e n  t h e  p u r p o s e  o f  t h i s  work  t o  s t u d y  t h e  e f f e c t s  o f  
oxygen  t o  m e t a l  r a t i o s  on t h e  s e l f - d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  i n  
(Uq gPUg 2 ^ ^ 2 +x * t e m p e r a t u r e  r a n g e ,  1 500°C t o  1700°G was
c h o s e n  f o r  e x p e r i m e n t a l  r e a s o n s ;  b e lo w  1 500°G d i f f u s i o n  was 
e x p e c t e d  t o  be  v e r y  s lo w  and  t h u s  i m p r a c t i c a l  t o  m e a s u r e ,  and  
a b o v e  1700^0 t h e  e f f e c t s  o f  e v a p o r a t i o n - e o n d e n s a t i o n  so mask 
t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s  a s  t o  make i t  v e r y  d i f f i c u l t  t o  be 
m e a s u r e d .
The m e thod  c h o s e n  t o  m e a s u r e  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  was 
t h e  a l p h a  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d  a s  p i o n e e r e d  by  S c h m i t z  
and  L i n d n e r  ( s e e  p . 7 4 ) ,  t h i s  b e i n g  a  n o n - d e s t r u c t i v e  m e thod  
c o n s i d e r e d  s u p e r i o r  t o  t h e  o l d e r  s e c t i o n i n g  t e c h n i q u e ,  w h i l s t  
b e i n g  e a s i e r  and  q u i c k e r  t o  a p p l y .  I n  o r d e r  t o  c o n t r o l  t h e  
o xygen  t o  m e t a l  r a t i o  o f  t h e  m a t e r i a l  d u r i n g  a n n e a l i n g ,  t h e  
p r e v a i l i n g  o x y g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e  o f  t h e  a n n e a l i n g  a t m o s p h e r e  
was m a i n t a i n e d  by u s i n g  a  known c o m p o s i t i o n  o f  Hg/H^O o r  
GO/GOg.
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GHAPÏER 2
MATERIAL GHARAGTERISTIGS
2 .  MATERIAL CHARACTERISTICS
2 .1  S t r u c t u r e .  UOg i s  an  a c t i n i d e  o x i d e  w i t h  t h e  f l u o r i t e  
s t r u c t u r e  ( f i g . 1 ) ,  ( U , f u ) O g  h a s  t h e  same s t r u c t u r e  and  i s  
f o r m e d  by  t h e  s u b s t i t u t i o n  o f  p l u t o n i u m  i o n s  f o r  u r a n iu m  i o n s .  
The f l u o r i t e  s t r u c t u r e  MXg may b e  d e s c r i b e d  i n  one  o f  two ways 
i . e .  e i t h e r  a )  e a c h  m e t a l  i o n  M i s  s u r r o u n d e d  by  e i g h t  
e q u i v a l e n t  n e a r e s t  n e i g h b o u r  X i o n s ,  e a c h  o f  w h ic h  i s  i n  t u r n  
s u r r o u n d e d  b y  a  t e t r a h e d r o n  o f  f o u r  e q u i v a l e n t  M i o n s ,  o r  b )  
a s  a  s i m p l e  c u b i c  a r r a y  o f  i o n s  o f  w h ic h  h a l f  o f  t h e  cu b e  
c e n t r e s  a r e  o c c u p i e d  b y  c a t i o n s ,  t h e  o t h e r  h a l f  b e i n g  v a c a n t .  
The s t r u c t u r e  h a s  l a r g e  i n t e r s t i t i a l  h o l e s  a t  t h e  c e n t r e  o f  
e a c h  o f  t h e  v a c a n t  a n i o n  c u b e s .
•  — oxygen atoms  
O —metal atoms.
Fig 1. Thie f l u o r i t e  s t r u c t u r e .
-An i n c r e a s e  i n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  p l u t o n i u m  c a u s e s  a 
d e c r e a s e  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  a l s o  a  c h a n g e  i n  t h e  
o x y g e n  t o  m e t a l  (0 /M) r a t i o  i . e .  t h e  v a l u e  o f  x  i n  
( U , P u ) 0 2 ^^  c a u s e s  a  c h a n g e  i n  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r  w h ic h  
i n c r e a s e s  w i t h  i n c r e a s i n g  x  f o r  a  c o n s t a n t  p l u t o n i u m  c o n c e n ­
t r a t i o n .
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2 . 2  B o n d i n g . I t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  t h e  b o n d i n g  i n
t h e  a l k a l i n e  e a r t h  f l u o r i d e s  i s  i o n i c ,  and  i t  was a l s o  b e l i e v e d
t h a t  t h i s  was t r u e  f o r  t h e  a c t i n i d e  o x i d e s .  G a t lo w  and  
4 5B i d i a r d ^ * ^  made e x t e n s i v e  t h e o r e t i c a l  c a l c u l a t i o n s  on p o i n t  
d e f e c t s  and  th e r m o d y n a m ic  p r o p e r t i e s  o f  UOg, b a s e d  on N o r g e t t ' s  
c o m p u t e r  s i m u l a t i o n  m e th o d  f o r  s t r o n g l y  i o n i c  c r y s t a l s .  T h e se  
c a l c u l a t i o n s  w e re  v e r y  s u c c e s s f u l ,  c o h e s i v e  e n e r g i e s  c a l c u l a t e d  
on t h e  i o n i c  m ode l  w e re  i n  good  a g r e e m e n t  w i t h  e x p e r i m e n t s ,  
i n d i c a t i n g  t h a t  t h e  b o n d i n g  i s  m a i n l y  i o n i c  an d  t h a t  any  
c o - v a l e n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  b o n d i n g  i s  s m a l l .  However ,
B l a n k ^  c o n t e n d s  t h a t  t h e r e  i s  a  s i g n i f i c a n t  c o - v a l e n t  b o n d i n g  
c o n t r i b u t i o n  and  t h a t  i n  s p i t e  o f  t h e  h i g h  i o n i c i t y  o f  t h e  
m e t a l - o x y g e n  b o n d ,  c o - v a l e n t  c r y s t a l  r a d i i  m u s t  be  u s e d  t o  
d e s c r i b e  t h e  s t r u c t u r e .  I n  a d d i t i o n ,  c l u s t e r  m o d e l s  f o r  MOg 
h a v e  r e c e n t l y  b e e n  p r o p o s e d ,  one  c o n s e q u e n c e  o f  w h ic h  i s  a  
p r o n o u p c e d  c o - v a l e n t  c o n t r i b u t i o n  t o  t h e  b o n d i n g .  D e F ra n co
7and  G a t e s o u p e  c l a i m  t h e  e x i s t e n c e  o f  up t o  f o u r  oxygen
v a c a n c i e s  i n  a  c l u s t e r .  Manes an d  M a n e s - P o z z i ^  u s i n g  t h e  b a s i c  
gi d e a s  o f  T h o rn  p r o p o s e d  c l u s t e r i n g  o f  d e f e c t s  and  t h e  
f o r m a t i o n  o f  q u a s i - m o l e c u l a r  g r o u p i n g s .  The s i m p l e s t  o f  t h e s e  
w ou ld  b e  an  o x y g e n  v a c a n c y  w i t h  two p l u t o n i u m  a to m s  a s  n e a r e s t  
n e i g h b o u r s  f o r m i n g  a  PUgO^ n u c l e u s .
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CHAPTER 3,
THEORY OF DEFECTS IN CRYSTALS
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3. THEORY OF DEFECTS IN CRYSTALS
3.1  B a s i c  d e f e c t s . A l l  c r y s t a l s  a b o v e  0 K c o n t a i n  d e f e c t s ,  
and  i t  i s  t h e  p r e s e n c e  o f  t h e s e  d e f e c t s  t h a t  g i v e s  r i s e  t o  
d i f f u s i o n .  The b a s i c  d e f e c t s  i n  t h e  o r d e r e d  a r r a y  o f  i o n s  i n  
t h e  l a t t i c e s  o f  i o n i c  c r y s t a l s  w h i c h  a r e  i m p o r t a n t  f o r  
d i f f u s i o n  a r e  v a c a n t  l a t t i c e  s i t e s  known a s  v a c a n c i e s ,  and  
i o n s  w h ic h  a r e  p r e s e n t  i n  n o r m a l l y  u n o c c u p i e d  s i t e s  i n  t h e  
c r y s t a l ,  i . e .  i n t e r s t i t i a l s .  T h e s e  d e f e c t s  c an  o c c u r  s p o n t a n ­
e o u s l y  a s  a  r e s u l t  o f  t h e r m a l  a g i t a t i o n  w i t h i n  t h e  c r y s t a l ,  
and  o n c e  fo r m e d  t h e y  may move t h r o u g h  t h e  c r y s t a l  ( d i f f u s e )  by  
ju m p in g  f rom  one l a t t i c e  s i t e  t o  a n o t h e r .  The num ber  o f  
v a c a n c i e s  and  i n t e r s t i t i a l s  p r e s e n t  a t  any  p a r t i c u l a r  t e m p e r ­
a t u r e  i s  g o v e r n e d  by  a  B o l t z m a n  f a c t o r ,  and  t h e  e q u i l i b r i u m  
c o n c e n t r a t i o n s  a r e  g i v e n  b y ;
[ v j  = e x p ( - / l G ^ ^ / k T ) ,  [ v j  = e x p ( - A G | ^ / k T )
[ o j  = exp(-Z\GQj^/kl ' ) ,  = exp(-ZXG^^/kT)
1 0U si n g  t h e  s t a n d a r d  K r o g e r - V i n k  n o t a t i o n ,  w h e r e ;
-  e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n  o f  a n i o n  v a c a n c i e s ,
[^vj -  ” " " " o f  c a t i o n  v a c a n c i e s ,
[^ i ]  ” " " " " o f  a n i o n  i n t e r s t i t i a l s ,
I^MJ -  " " " " o f  c a t i o n  i n t e r s t i t i a l s ,
f -  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  a n i o n  v a c a n c i e s ,
AGy^ -  " " " o f  c a t i o n  v a c a n c i e s ,
AGq^ -  " " " ” o f  a n i o n  i n t e r s t i t i a l s ,
A G ^ i  -  '• " '• •' o f  c a t i o n  i n t e r s t i t i a l s ,
k  -  B o l t z m a n n s  c o n s t a n t ,
T -  t e m p e r a t u r e  i n  K.
( 1 )
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I n  i o n i c  c r y s t a l s  t h e s e  d e f e c t s  a r e  i o n i c  and  a s  s u c h  t h e y  
c a r r y  a n  e l e c t r i c a l  c h a r g e ,  and  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h i s  
t h e  p r o d u c t i o n  o f  p o s i t i v e l y  c h a r g e d  d e f e c t s  m u s t  be  b a l a n c e d  
by  t h e  p r o d u c t i o n  o f  an  e q u i v a l e n t  num ber  o f  n e g a t i v e l y  
c h a r g e d  d e f e c t s .  A d i s o r d e r  i s  p r o d u c e d  i n  t h e  c r y s t a l ,  o f  
w h ic h  t h e r e  a r e  two m a in  t y p e s ;
3 . 2  F r e n k e l  d i s o r d e r . D i s o r d e r  f o r m e d  by t a k i n g  a  l a t t i c e  
i o n  f ro m  i t s  n o r m a l  s i t e  an d  p l a c i n g  i t  i n  an  i n t e r s t i t i a l  
s i t e .  We may h a v e  e i t h e r  a n i o n  ( o r  a n t i )  F r e n k e l  d i s o r d e r  o r  
c a t i o n  F r e n k e l  d i s o r d e r  d e p e n d i n g  upon  w h i c h  i s  more  e n e r g e t ­
i c a l l y  f a v o u r e d  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  c r y s t a l .  The c o n c e n t r a t i o n  
o f  t h e s e  d e f e c t s  i s  r e l a t e d  t o  t h e i r  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n
b y  t h e  r e l a t i o n s h i p s ;
[ ° i ]  [^o] “ exp(-AGpQ/lcT),
K] [\] “ e x p ( - A G y „ / k ï ) .
fw h e r e :  AG^Q -  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  a n i o n  F r e n k e l
d e f e c t s ,fAGp^ -  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  c a t i o n  F r e n k e l  
d e f e c t s .
3 . 3  S c h o t t k y  d i s o r d e r . D i s o r d e r  f o r m e d  by  t h e  r e m o v a l  o f
an  i o n  f r o m  i t s  n o r m a l  l a t t i c e  s i t e ,  and  p l a c i n g  i t  on t h e  
c r y s t a l  s u r f a c e .  S i n c e  t h e  v a c a n c y  t h u s  fo r m e d  c a r r i e s  a  
c h a r g e ,  e q u i v a l e n t  n u m b e rs  o f  a n i o n  and  c a t i o n  v a c a n c i e s  m u s t  
b e  f o r m e d  t o g e t h e r  i n  o r d e r  t o  p r e s e r v e  e l e c t r i c a l  n e u t r a l i t y .  
Thus i n  t h e  c a s e  o f  UO^ o r  ( U ,P u ) 0 2  t h e  p r o d u c t i o n  o f  a  
v a c a n c y  on t h e  c a t i o n  l a t t i c e  i s  a c c o m p a n i e d  by  t h e  p r o d u c ­
t i o n  o f  two v a c a n c i e s  on t h e  a n i o n  l a t t i c e ,  t h i s  c o n f i g u r a t i o n
i s  known a s  a  S c h o t t k y  t r i o .  The c o n c e n t r a t i o n s  o f  t h e s e
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d e f e c t s  a r e  r e l a t e d  t o  t h e i r  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n  hy t h e  
r e l a t i o n s h i p ;
[^o]^ [v] “ exp(-AG g/kT )  (3 )
fw h e r e ;  AGg -  f r e e  e n e r g y  o f  f o r m a t i o n  o f  S c h o t t k y  d e f e c t s
S c h o t t k y  and  F r e n k e l  d i s o r d e r  due  s o l e l y  t o  t h e r m a l  a g i t a t i o n  
a r e  known a s  i n t r i n s i c  d i s o r d e r .  E x t r i n s i c  d i s o r d e r  may b e  
i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  c r y s t a l  by  d o p i n g  i t  w i t h  a l i o v a l e n t  
s u b s t a n c e s  i . e .  s u b s t a n c e s  whose  c h a r g e  d i f f e r s  f ro m  t h a t  o f  
t h e  h o s t  l a t t i c e .  The i n t r o d u c t i o n  o f  t h e s e  i m p u r i t i e s  i n d u c e s  
c h a r g e  c o m p e n s a t i n g  d e f e c t  p o p u l a t i o n s  due  t o  t h e  f a c t  t h a t  
t h e  c r y s t a l  m u s t  r e m a i n  e l e c t r i c a l l y  n e u t r a l .
-1 b -
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4 .  THEORY OE DIFFUSION
4.1  D i f f u s i o n  M e c h a n i s m s . Atoms i n  s o l i d s  do n o t  r e m a i n  
p e r m a n e n t l y  l o c a t e d  a t  t h e  same l a t t i c e  s i t e ,  i n s t e a d  t h e y  
move f r o m  one s i t e  t o  a n o t h e r ,  an d  t h u s  d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  
s o l i d .  The b a s i c  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m s  a r e  d i s c u s s e d  b e l o w .
4 . 1 . 1  V a ca n cy  m e c h a n i s m . Some o f  t h e  l a t t i c e  s i t e s  i n  t h e  
c r y s t a l  a r e  u n o c c u p i e d  ( i . e . v a c a n t ) ,  and  a to m s  ( i o n s )  f ro m  
a n  a d j a c e n t  s i t e  may move i n t o  t h e s e  v a c a n c i e s  t h u s  e n a b l i n g  
them t o  move t h r o u g h  t h e  c r y s t a l .  I n  an  i o n i c  c r y s t a l ,  t h e r e  
may b e  v a c a n c y  d i f f u s i o n  on t h e  a n i o n  o r  c a t i o n  s u b - l a t t i c e .  
V a c a n c i e s  may be  i n t r o d u c e d  i n t o  i o n i c  c r y s t a l s  by  t h e  
i n t r o d u c t i o n  o f  i m p u r i t i e s  o r  by  a  d e p a r t u r e  f ro m  t h e  s t o i c h ­
i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n .  S e l f  d i f f u s i o n  i n  m o s t  FGG m e t a l s
11 12( e . g .  c o p p e r  , s i l v e r  ) , an d  i n  many BOG m e t a l s  o c c u r s  
p r e d o m i n a n t l y  by  a  v a c a n c y  d i f f u s i o n  m e c h a n i s m .  A c o n t r i b u t i o n  
f ro m  t h e  d i v a c a n c y  m e c h a n i s m ( s e c t i o n  4 . 1 . 4 . )  may b e  o b s e r v e d  
a t  t e m p e r a t u r e s  n e a r  t h e  m e l t i n g  p o i n t ,
4 . 1 . 2  I n t e r s t i t i a l  m e c h a n i s m . Atoms o c c u p y i n g  p o s i t i o n s
i n  t h e  i n t e r s t i c e s  o f  c r y s t a l s  may d i f f u s e  t h r o u g h  t h e  c r y s t a l
by m o v in g  d i r e c t l y  f ro m  one i n t e r s t i t i a l  s i t e  t o  a n o t h e r ,  A
1w e l l  known ex am p le  i s  t h e  d i f f u s i o n  o f  c a r b o n  t h r o u g h  i r o n  ' ,
4 . 1 . 3  I n t e r s t i t i a l c y  m e c h a n i s m . T h i s  m e ch an ism  a l s o  i n v o l v e s  
t h e  movement  o f  a t o m s ( i o n s )  i n  i n t e r s t i t i a l  p o s i t i o n s ,  b u t
i n  t h i s  c a s e  t h e y  do n o t  move d i r e c t l y  f ro m  one i n t e r s t i t i a l  
' s i t e  t o  t h e  n e x t  b u t  i n s t e a d  t h e y  ' p u s h '  one o f  t h e  n o r m a l  
l a t t i c e  a to m s  ( i o n s )  i n t o  an  i n t e r s t i t i a l  s i t e  an d  o c c u p y  t h e  
v a c a t e d  l a t t i c e  s i t e  t h e m s e l v e s .  An ex am p le  o f  t h i s  m ech an ism
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i s  t h e  d i f f u s i o n  o f  oxy g en  i n  h y p e r s t o i c h i o m e t r i o  UO^^ ^ ,
1 Sand  d i f f u s i o n  i n  t h e  s i l v e r  h a l i d e s  ' .
4 . 1 . 4  D i v a c a n c y  m e c h a n i s m . I n  an  i o n i c  c r y s t a l ,  t h e  a n i o n  
and  c a t i o n  v a c a n c i e s  h a v e  a  n e t  p o s i t i v e  an d  n e g a t i v e  c h a r g e ,  
r e s p e c t i v e l y ,  an d  i n  some c i r c u m s t a n c e s  t h e y  may a s s o c i a t e  
i n t o  v a c a n c y  p a i r s  i . e .  a n  a n i o n  v a c a n c y  a d j a c e n t  t o  a  c a t i o n  
v a c a n c y .  D i f f u s i o n  v i a  t h i s  a s s o c i a t e d  d e f e c t  c a n  o c c u r  by  
a n i o n  an d  c a t i o n  i o n s  ju m p in g  i n t o  t h e  a p p r o p r i a t e  h a l f  o f  t h e  
v a c a n c y  p a i r ,  w h i c h  w i l l  t h e n  h a v e  a  d i f f e r e n t  o r i e n t a t i o n  i n  
t h e  l a t t i c e .  Thus  t h e  v a c a n c y  p a i r  c an  move t h r o u g h  t h e  
c r y s t a l ,  w i t h  t h e  v a c a n c i e s  r e m a i n i n g  t o g e t h e r .  T h i s  m ech an ism  
i s  o f t e n  f o u n d  t o  o c c u r  i n  m e t a l s  a t  h i g h  t e m p e r a t u r e s ,  
e x a m p l e s  a r e  s i l v e r ^ ^  and  i r o n ^ ^ .
4 . 1 . 5  . E x c h a n g e  an d  r i n g  m e c h a n i s m .  A p a i r  o f  n e i g h b o u r i n g
a t o m s ( i o n s )  may s i m p l y  e x c h a n g e  p l a c e s ,  o r  a  ' r i n g '  o f
n e i g h b o u r i n g  a t o m s ( i o n s )  may r o t a t e  so  t h a t  e a c h  jumps i n t o
t h e  s i t e  o f  i t s  n e i g h b o u r .  T h i s  m ech an ism  was d i s c u s s e d  i n  
1 7d e t a i l  by  Z e n e r  f o r  t h e  c a s e  o f  s e l f  d i f f u s i o n  i n  c o p p e r ,  
b u t  no c o n f i r m a t i o n  o f  s u c h  a  m ech an ism  a c t u a l l y  o c cu r r in g  h a s  
b e e n  r e p o r t e d .
4 . 2  D i f f u s i o n  t h e o r y . The m o t i o n  o f  a  g i v e n  i o n  ( a n d  i t s  
c o r r e s p o n d i n g  l a t t i c e  d e f e c t )  by  an y  o f  t h e  a b o v e  m e ch a n i sm s  
l e a d s  t o  a  n e t  d i s p l a c e m e n t  w h ic h  i s  t h e  v e c t o r  sum o f  a l l  t h e  
i n d i v i d u a l  ju m p s .  P r o v i d e d  t h a t  t h e s e  jumps a r e  i n  random
d i r e c t i o n s ,  t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s  c a n  b e  t r e a t e d  a s  a  random  
w a lk  p r o b l e m ( e , g .  s e e  W er t  an d  T h o m so n ^ ^ ) .  The s t a n d a r d  
random  w a lk  p r o c e s s  i n  t h r e e  d i m e n s i o n s  i n  a  s i m p l e  c u b i c
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s y s t e m  i s  g i v e n  b y ;
D = 1 / 6 . a ^ P  ( 4 )
w h e re  a  i s  t h e  ' j u m p '  d i s t a n c e ,  and  7^ i s  t h e  ' j u m p ' f r e q u e n c y .
T h i s  r e l a t i o n s h i p  h o l d s  o n l y  f o r  a  t r u l y  random  p r o c e s s ,
w h ic h  h o w e v e r  i s  n o t  t h e  c a s e  i n  a  r e a l  c r y s t a l ,  and  we
i n t r o d u c e  a  c o n s t a n t  f  known a s  t h e  c o r r e l a t i o n  f a c t o r  t o
a c c o u n t  f o r  t h i s .  The c o n c e p t  o f  c o r r e l a t i o n  f a c t o r  was i n t r o d -
1 9u c e d  by  B a r d e e n  and  H e r r i n g  ' and  r e s u l t s  f rom  t h e  r e a l i s a t i o n
t h a t  i o n ( a t o m )  m i g r a t i o n  i s  n o t  n e c e s s a r i l y  a  random  p r o c e s s ,
b u t  i n s t e a d  a  g i v e n  jump d i r e c t i o n  may b e  p r e f e r r e d .  F o r
e x a m p l e ,  i m m e d i a t e l y  a f t e r  a  t r a c e r  a tom  h a s  moved by a  v a c a n c y
m e c h a n i s m ,  t h e  v a c a n c y  i s  s t i l l  a d j a c e n t  t o  t h i s  t r a c e r  a tom
and  t h u s  t h e  t r a c e r  a tom i s  more  l i k e l y  t o  jump b a c k  i n t o
t h i s  v a c a n c y  t h a n  t o  jump t o  a  new p o s i t i o n .  Thus t h e  t r a c e r
a to m  w i l l  f o l l o w  a  p a t h '  i n  w h i c h  e a c h  new jump i s  c o r r e l a t e d
t o  t h e ‘p r e c e d i n g  o n e .  The v a l u e  o f  t h e  c o r r e l a t i o n  f a c t o r
d e p e n d s  upon  t h e  p a r t i c u l a r  c r y s t a l  s t r u c t u r e  an d  t h e  d i f f u s i o n
m e ch a n i sm  o p e r a t i n g .  The m a t h e m a t i c a l  p r o c e d u r e s  f o r  c a l c u l a t i n g
2 0c o r r e l a t i o n  f a c t o r s  h a v e  b e e n  r e v i e w e d  by L e G l a i r e  , t h e  
v a l u e s  l y i n g  i n  t h e  r a n g e  0 . 4 5 < f < 1 . 0 .  Thus we now h a v e :
D = 1 / 6 . f a ^ P  ( 5 )
The f r e q u e n c y  w i t h  w h i c h  an  a t o m ( i o n )  c a n  jump t o  an  a d j a c e n t  
l a t t i c e  s i t e  d e p e n d s  on t h e  p r o b a b i l i t y  (p.| ) t h a t  i t  h a s  a  
v a c a n t  s i t e  n e x t  t o  i t ,  an d  t h e  p r o b a b i l i t y ( p g ) t h a t  i t  h a s  
s u f f i c i e n t  e n e r g y  t o  jump i n t o  t h i s  s i t e .  T h e s e  p r o b a b i l i t i e s  
a r e  g i v e n  b y ;
p., = e x p ( - A G ^ / k T ) ,
(6)
pg = Z o e x p ( - A G ^ / k T )
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w h e re  and  AG*  ^ a r e  t h e  G i b b s  f r e e  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n
and  m o t i o n , r e s p e c t i v e l y ,  Z i s  t h e  num ber  o f  n e a r e s t  n e i g h b o u r  
s i t e s  i n t o  w h ic h  t h e  a t o m ( i o n )  c a n  jump,  and  i s  t h e  
v i b r a t i o n a l  f r e q u e n c y  o f  t h e  a t o m ( i o n )  a b o u t  i t s  e q u i l i b r i u m  
p o s i t i o n  ( u s u a l l y  t a k e n  a s  t h e  Debye f r e q u e n c y ) .  We now h a v e ;
D = 1 / 6 . f a ^ Z u e x p ( - ( A G ^  + A G ” ) / k T )  (7 )
U s in g  t h e  r e l a t i o n s h i p ;
AG = AH -  TAS ( 8 )
w h e r e ,  AH i s  t h e  e n t h a l p y  an d  A S i s  t h e  e n t r o p y ,  and  t h e  
s u b s c r i p t s  f  an d  m r e f e r  t o  f o r m a t i o n  and  m o t i o n  r e s p e c t i v e l y ^  
we o b t a i n :
D = 1 /6 , f a ^ Z . i j e x p (  (a S^  + A S ^ ) / k ) e x p ( - ( a H^ +AH^)/kT) (9 )
i . e .  D = D ^ e x p - ( (A H ^  •+ AH^^)/kT) (1 0 )
with D^ = 1/6, fa^Ziiexp( (a S^ +AS’^ )/k) (11)
E q u a t i o n  (1 0 )  was d e r i v e d  a s s u m i n g  t h a t  t h e  num ber  o f  d e f e c t s  
was i n  t h e  e q u i l i b r i u m  c o n c e n t r a t i o n .  I n  t h e  e x t r i n s i c  ( lo w  
t e m p e r a t u r e )  r e g i o n  t h i s  i s  n o t  t r u e ,  s i n c e  t h e  d e f e c t  p o p u l ­
a t i o n  h e r e  i s  c o n t r o l l e d  b y  t h e  i m p u r i t i e s  p r e s e n t ,  and  t h e  
nu m b er  o f  d e f e c t s  i s  c o n s t a n t  a n d  t e m p e r a t u r e  i n d e p e n d e n t .
Thus t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  w i l l  b e  d e t e r m i n e d  b y  t h e  m i g r a t i o n  
o f  d e f e c t s  a l r e a d y  p r e s e n t  an d  w i l l  b e  g i v e n  b y :
D « D g e x p ( - A H ^ / k T )  ( 1 2 )
As t h e  t e m p e r a t u r e  i s  i n c r e a s e d  and  we move i n t o  t h e  i n t r i n s i c  
( h i g h  t e m p e r a t u r e )  r e g i o n ,  t h e  nu m b er  o f  t h e r m a l l y  p r o d u c e d  
d e f e c t s  i n c r e a s e s  and  w i l l  e v e n t u a l l y  o u t w e i g h  t h e  n um ber  o f  
d e f e c t s  due  t o  i m p u r i t i e s ,  and  t h e  d i f f u s i o n  o b e y s  t h e  u s u a l
—  I “
e q u a t i o n .  A p l o t  of lo g D  a g a i n s t  1 /T  w i l l  show a  b r e a k  i n t o  
two r e g i o n s ,  i n t r i n s i c  and  e x t r i n s i c ,  and  i n  p r i n c i p l e  t h e  
a c t i v a t i o n  e n t h a l p i e s  an d  AH^ can  t h u s  b e  d e t e r m i n e d .
4 . 3  T r a c e r  and  c h e m i c a l  d i f f u s i o n . I n  d i s c u s s i n g  d i f f u s i o n  i n  
a m a t e r i a l  c o n t a i n i n g  more  t h a n  one  a tom t y p e ,  a  d i s t i n c t i o n  
m u s t  b e  made b e t w e e n  t h e  c h e m i c a l  (D) and  t h e  s e l f  ( D ) -  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t s .  S e l f - d i f f u s i o n  i s  t h e  r a t e  a t  w h ic h  l i k e  a to m s  
d i f f u s e  a m o n g s t  t h e m s e l v e s ,  a n d ,  i f  a s  i n  t h i s  w ork ,  some o f  
t h e s e  a to m s  a r e  made d i s t i n g u i s h a b l e  by u s i n g  a  r a d i o a c t i v e  
' t r a c e r '  i s o t o p e ,  t h e  s e l f - d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  may be  m e a s u r e d .  
C h e m ic a l  d i f f u s i o n  i s  a  c o m p o s i t e  v a l u e  o f  t h e  s e l f - d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t s  o f  t h e  i n d i v i d u a l  a tom  t y p e s ,  and  t h u s ,  a l t h o u g h  
s e p a r a t e  a tom t y p e s  may be  d i f f u s i n g ,  o n l y  on e  c h e m i c a l  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t  i s  m e a s u r e d .  T h e s e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a r e  r e l a t e d  
a s  f o l l o w s ;
D = + NgS, (1 + 1 ^ 1 )  (13)
w h e r e ,  N^and a r e  t h e  a tom  f r a c t i o n s  o f  c o m p o n e n t s  1 and  2 
r e s p e c t i v e l y ,  and  a r e  t h e  s e l f - d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  o f  
c o m p o n e n t s  1 and  2 r e s p e c t i v e l y ,  and  i s  t h e  a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  
o f  c o m p o n e n t  1.  The a c t i v i t y  c o e f f i c i e n t  i s  d e f i n e d  b y  \j. = ^1 ,I ,
w h e re  a .  i s  t h e  a c t i v i t y  o f  c o m p o n en t  1 r e l a t e d  t o  t h e  p a r t i a l  
m o l a r  G ib b s  f r e e  e n e r g y ,G ^  b y  t h e  r e l a t i o n s h i p ;
A.G^ = AG “ + R ï l n a ^  ( 1 4 )
G? i s  t h e  v a l u e  o f  t h e  G ib b s  f u u c t i o u  i n  a  r e f e r e n c e  s t a t e .  The 
a c t i v i t y  o f  t h e  c o m p o n e n t s  o f  a  s o l u t i o n  a r e  f u n c t i o n s  o f  t h e  
c o m p o s i t i o n ,  and  a r e  i n d i c a t o r s  o f  t h e  e x t e n t  t o  w h ic h  t h e  
s o l u t i o n  d e p a r t s  f ro m  an i d e a l  s o l u t i o n .  F o r  an i d e a l  s o l u t i o n ,  
y » 1 ,  i . e .  a  = N .
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5 .  REVIEW OF THE LITERATURE ON U O gifU .FujO g AND RELATED MATERIAL
5.1  G e n e r a l . We w i l l  show t h a t  t h e r e  i s  a  l a r g e  am oun t  
o f  e v i d e n c e  i n d i c a t i n g  t h a t  much o f  t h e  l i t e r a t u r e  t o  d a t e  
on d i f f u s i o n  i n  UOg and  ( U ,P u ) 0 2  i s  i n c o r r e c t ,  b e  i t  due  t o  
i n a d e q u a t e  p r o c e d u r e s  o r  t o  i n c o r r e c t l y  c a l c u l a t e d  r e s u l t s .
One f a c t  t h a t  i s  c l e a r  i s  t h a t  n e a r l y  a l l  e r r o r s  i n t r o d u c e d  
i n t o  t h e  r e s u l t s  l e a d  t o  t o o  h i g h  a  v a l u e  f o r  D r a t h e r  t h a n  
t o o  low a  v a l u e .  The p r e s e n t  work  on UO^ and  ( U ,P u ) 0 2  h a s  
b e e n  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  l i g h t  o f  t h e  p r i o r  i n a d e q u a c i e s ,  and  
a t t e m p t s  h a v e  b e e n  made t o  o v e rco m e  th em .  Some g e n e r a l  
comments  on t h e  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e  w i l l  b e  made b e f o r e  
l o o k i n g  a t  p a r t i c u l a r  r e s u l t s ,
5 , 1 . 1 .  S t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l . B o t h  UO^ and  ( U ,P u ) 0 2  c a n  
e x i s t  a s  e i t h e r  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  ( u n d e r - s t o i c h i o m e t r i c )  o r  
h y p e r s t o i c h i o m e t r i o  ( o v e r - s t o i c h i o m e t r i c ) ,  i . e .  e i t h e r  a s  
o x y g e n  d e f i c i e n t  o r  o x y g e n  e x c e s s  m a t e r i a l s .  I f  t h e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t  i s  t o  b e  m e a s u r e d  i n  e x a c t l y  s t o i c h i o m e t r i c  
m a t e r i a l ,  t h e n  t h e  a t m o s p h e r e  p r e v a i l i n g  d u r i n g  t h e  a n n e a l  
m u s t  b e  c o n t r o l l e d  so  t h a t  t h e  ox y g en  p a r t i a l  p r e s s u r e  i s  
m a i n t a i n e d  a t  t h e  c o r r e c t  v a l u e  d u r i n g  t h e  a n n e a l .  I t  i s  a l s o  
i m p o r t a n t  t h a t  no c h a n g e  o c c u r s  d u r i n g  t h e  h e a t i n g  up o r  
c o o l i n g  down p e r i o d s ,  i . e .  l o n g  h e a t i n g  and  c o o l i n g  p e r i o d s  
a r e  u n d e s i r a b l e .  I t  i s  e x p e c t e d  t h a t  a  l a r g e  c h a n g e  i n  D 
o c c u r s  a s  we go f rom  t h e  s l i g h t l y  h y p e r s t o i c h i o m e t r i o  t o  t h e  
s l i g h t l y  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  r e g i o n ,  and  t h u s  s l i g h t l y  o x i d ­
i s i n g  o r  r e d u c i n g  a t m o s p h e r e s  c o u l d  e a s i l y  l e a d  t o  i n c o r r e c t  
r e s u l t s .
— 24““
5 . 1 . 2  I m p u r i t i e s  • The p r e s e n c e  o f  i m p u r i t i e s  i n  t h e  d i f f ­
u s io n ,  s a m p l e s  may w e l l  c a u s e  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  t o  he  
d i f f e r e n t  f ro m  t h a t  i n  p u r e  m a t e r i a l ;  f o r  i n s t a n c e  i n  t h e  c a s e  
o f  UOg and (UpPujOg,  t h e  O/M o f  t h e  m a t e r i a l  may h e  a l t e r e d  
due  t o  i m p u r i t i e s  w i t h  v a l e n c i e s  o t h e r  t h a n  f o u r .  Thus a  
f i v e  v a l e n t  i m p u r i t y  may c a u s e  an i n c r e a s e  in. t h e  O/M, w h i l s t  
a  t h r e e  v a l e n t  i m p u r i t y  may c a u s e  a  d e c r e a s e .  A l s o ,  and 
p a r t i c u l a r l y  a t  low t e m p e r a t u r e s ,  v a c a n c y  - i m p u r i t y  i n t e r a c ­
t i o n s  may o c c u r  a f f e c t i n g  t h e  d i f f u s i o n  b e h a v i o u r .  T h u s ,  i t  i s  
d e s i r a b l e  t o  h a v e  a  c h e m i c a l  a n a l y s i s  o f  t h e  s a m p l e s  b e i n g  
u s e d ,  u n f o r t u n a t e l y  i n  t h e  c a s e  o f  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  UO^
and  ( U ,P u ) 0 2  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s ,  o n l y  A u s k e r n e  
21 22and  B e l l e  an d  M atzk e  g a v e  a  d e t a i l e d  l i s t  o f  t h e  i m p u r i t i e s
23p r e s e n t .  M a r i n  and  C o n tam in  * s t a t e d  t h a t  t h e  m ain  i m p u r i t i e s  
w e re  i r o n ,  s i l i c o n , a n d  c a r b o n ,  b u t  gave  no v a l u e s ,  Reimann 
and  B u n d y s i m p l y  s a i d  t h a t  t h e r e  w e re  ' s m a l l  a m o u n t s  o f  i m p u r ­
i t i e s  p r e s e n t ' ,  A l i s t  o f  i m p u r i t i e s  o b t a i n e d  by c h e m i c a l  
a n a l y s i s  i n  t h e  a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  T r a n s u r a n i u m  
I n s t i t u t e ,  c o n t a i n e d  i n  t h e  UOg and  (U ,P u ) Û 2 s i n g l e  c r y s t a l s  
u s e d  i n  t h i s  w o rk ,  i s  g i v e n  on p a g e  8 8 ,
The m e th o d  o f  t r a c e r  d e p o s i t i o n  o n t o  t h e  s a m p l e s  i s  a l s o  o f  
i m p o r t a n c e ,  s i n c e  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  t r a c e r  w i t h  an i m p u r i t y  
may a g a i n  a f f e c t  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n .  T h i s  e f f e c t  may be  
s e r i o u s  s i n c e  t h e  i m p u r i t y  w i l l  b e  d e p o s i t e d  e x a c t l y  i n  t h e  
d i f f u s i o n  zo n e  w i t h i n  a  v e r y  s m a l l  vo lum e  o f  m a t e r i a l .  The 
p r o b a b i l i t y  o f  t h i s  o c c u r ^ n g  i s  g r e a t e s t  when t h e  t r a c e r  i s  
d e p o s i t e d  d i r e c t l y  by  e v a p o r a t i o n  f rom  a  m e t a l  f i l a m e n t  ( i . e .  
t u n g s t e n  o r  t a n t a l u m ) , a s  was t h e  m e thod  u s e d  i n  a l l  o f  t h e  
c i t e d  r e s u l t s  f o r  UOg and  (U fPuJO g .  I n  o r d e r  t o  a v o i d  t h i s  
c o n t a m i n a t i o n ,  an e l e c t r o n  gun was u s e d  t o  e v a p o r a t e  t h e  t r a c e r  
i n  t h i s  s t u d y .
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5 . 1 . 3  G r a i n  b o u n d a r y  e f f e c t s . I t  h a s  b e e n  shown b y  Lundy 
2 5and  P aw e l  ' t h a t  t h e  e f f e c t s  o f  m i s i n t e r p r e t a t i o n  o f  p e n e t r ­
a t i o n  p r o f i l e s  c a n  l e a d  t o  v e r y  l a r g e  e r r o r s  i n  D, an d  t h a t  
h i g h  v a l u e s  o f  D c a n  b e  a t t r i b u t e d  t o  a  wrong t r e a t m e n t  o r  
c o m p l e t e  n e g l e c t  o f  g r a i n - b o u n d a r y  o r  o t h e r  s h o r t  c i r c u i t i n g  
e f f e c t s  ( i . e .  p o r e s  o r  m i c r o - c r a c k s  i n  t h e  m a t e r i a l ) .  I t  i s  
p r e f e r a b l e  when m e a s u r i n g  v o lu m e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  t o  
u s e  s i n g l e  c r y s t a l  m a t e r i a l ,  i n  t h i s  way e f f e c t s  due  t o  g r a i n -  
b o u n d a r y  d i f f u s i o n  w i l l  b e  e l i m i n a t e d ,  a l t h o u g h  t h e r e  may s t i l l  
b e  e f f e c t s  due  t o  s h o r t  c i r c u i t i n g  p a t h s .  S e v e r a l  a t t e m p t s  
h a v e  b e e n  made t o  a n a l y s e  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  and  t o  
s e p a r a t e  i t  f rom  v o lu m e  d i f f u s i o n .  The f i r s t  a n a l y s i s  was
2 cmade b y  F i s h e r   ^ i n  1955 u s i n g  a  c o n s t a n t  c o n c e n t r a t i o n  s o u r c e  
o f  t r a c e r .  F i s h e r  showed  t h a t  t h e  l o g a r i t h m  o f  t r a c e r  c o n c e n ­
t r a t i o n  was p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  p e n e t r a t i o n  d i s t a n c e ,  an d  n o t
t o  t h e  p e n e t r a t i o n  d i s t a n c e  s q u a r e d  as  f o r  v o lu m e  d i f f u s i o n ,
27I n  1954 W h ip p le  p r e s e n t e d  an  e x a c t  s o l u t i o n  f o r  t h e  same
28p r o b l e m .  L a t e r  L e v i n e  and  McGulluni showed t h a t  t h e  l o g a r i t h m
o f  t r a c e r  c o n c e n t r a t i o n  was p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  6 / 5  pow er  o f
2 Qt h e  p e n e t r a t i o n  d i s t a n c e .  T h i s  was v e r i f i e d  b y  S u z u o k a  '  who 
c a r r i e d  o u t  an  a n a l y s i s  i n  w h ic h  h e  u s e d  t h e  s t a r t i n g  c o n d i t ­
i o n s  im p o s e d  by  a  t h i n  f i l m  i n s t a n t a n e o u s  s o u r c e .  The matham- 
a t i c a l  s o l u t i o n  o f  W h ip p le  and  o f  S u z u o k a  a r e  p r e s e n t e d  b e l o w ;
W h i p p l e ;  = ( a l n c / a y ^ / ^ ) ~ ^ / ^ ( 4 D ^ / t ) ^ ^ ^  ( 0 . 7 8 ) ^ ^ ^
S u z u o k a :  = ( a i a c / a y G / 5 ) ^ 5 / 3 (  i ) ^ y t ) 1 / 2 ( o . 7 2 6 ° ' ° ° G ) 5 / 3
T h e s e  s o l u t i o n s  a r e  o f  s i m i l a r  f o r m ,  and  f o r  l a r g e  v a l u e s  o f  
Q g i v e  s i m i l a r  r e s u l t s ,  D ^ ^ i s  t h e  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i v i t y ,  
i s  t h e  l a t t i c e  d i f f u s i v i t y ,  ^ i s  t h e  g r a i n - b o u n d a r y  w i d t h ,  
t  i s  t h e  a n n e a l i n g  t i m e ,  c i s  t h e  s p e c i f i c  a c t i v i t y  i n  a
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s e c t i o n  whose  c e n t r e  i s  y c e n t i m e t r e s  f r o m  t h e  o r i g i n a l
1 / 2
5 . 1 . 4  P e n e t r a t i o n  p r o f i l e . The u s u a l  m e th o d  u s e d  i n  o r d e r  
t o  e v a l u a t e  D i n  work  w i t h  UO^ and  ( U ,P u ) 0 2  i s  t o  c o a t  a 
t r a c e r  l a y e r  o f  t h e  m a t e r i a l  w h ic h  i s  t o  d i f f u s e , o n t o  a  
p r e p a r e d  s u r f a c e  o f  t h e  b u l k  m a t e r i a l .  T h i s  i s  t h e n  a n n e a l e d  
a t  t h e  a p p r o p r i a t e  t e m p e r a t u r e ,  an d  f o l l o w i n g  a n n e a l i n g  
t h e  p e n e t r a t i o n  o f  t h e  t r a c e r  i s  m e a s u r e d  u s i n g  one o f  s e v e r a l  
m e t h o d s .  The m o s t  w i d e l y  u s e d  m e th o d s  f o r  work  on UOg and  
( U , P u )02  a r e  t h e  ' s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  m e t h o d ' ,  t h e  
' s e c t i o n i n g '  m e th o d ,  and  t h e  ' a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e t h o d ' .  
The f i r s t  two o f  t h e s e  m e th o d s  a r e  d e s c r i b e d  i n  t h i s  s e c t i o n ,  
w h e r e a s  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d  i s  f u l l y  d i s c u s s e d  
i n  s e c t i o n  8 , 2  on p a g e  7 2 .
I n  e a r l y  m e a s u r e m e n t s ,  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  m e thod  
was u s e d ,  h e r e  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  r a d i o a c t i v e  t r a c e r  o r i g i n ­
a l l y  c o a t e d  o n t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  p e l l e t  i s  m e a s u r e d  a f t e r  
a  d i f f u s i o n  a n n e a l ,  Prom t h e  d e c r e a s e  i n  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  
t r a c e r  a  v a l u e  f o r  D can  b e  c a l c u l a t e d .  The d i s a d v a n t a g e s  
o f  t h i s  m e th o d  a r e  f i r s t l y  t h e  d i f f i c u l t y  i n  k n o w in g  w h e t h e r  
t h e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  i s  due  s o l e l y  t o  d i f f u s i o n ,  o r  w h e t h e r  
e v a p o r a t i o n  e f f e c t s  h a v e  i n f l u e n c e d  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y ,  
s e c o n d l y  t h e  u n c e r t a i n t y  i n  k n o w in g  an  a b s o l u t e  v a l u e  f o r  t h e  
e f f e c t i v e  r a d i o a c t i v e  p a r t i c l e  r a n g e  ( n e c e s s a r y  i n  o r d e r  t o  
e v a l u a t e  D ) , an d  t h i r d l y  t h e r e  i s  no p o s s i b i l i t y  o f  s e p a r a t i n g  
v o lu m e  an d  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  c o n t r i b u t i o n s .
The m e th o d  o f  s e c t i o n i n g  h a s  b e e n  w i d e l y  u s e d .  I n  t h i s  m e thod
- 2 7 -
t h i n  s e c t i o n s -  o f  m a t e r i a l  a r e  r e m o v e d  f rom  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  
s a m p l e  a f t e r  a n n e a l i n g ,  and  t h e  a c t i v i t y  w i t h i n  t h e  rem oved  
m a t e r i a l ,  o r  a t  e a c h  new s u r f a c e  r e v e a l e d  i s  m e a s u r e d ,  t h u s  
a l l o w i n g  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e  t o  he  d e t e r m i n e d .  T h i s  m e th o d  
h a s  t h e  d i s t i n c t  d i s a d v a n t a g e  o f  b e i n g  a  d e s t r u c t i v e  m e th o d ,  
i . e ,  t h e  m a t e r i a l  i s  d e s t r o y e d  i n  t h e  p r o c e s s  o f  o b t a i n i n g  
t h e  d a t a ,  and  t h u s  o n l y  o n e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e  can  be  o b t a i n e d .
More r e c e n t l y  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d  h a s  b e e n
u s e d ,  t h i s  m e th o d  i s  d e s c r i b e d  i n  d e t a i l  i n  s e c t i o n  8 , 2  ( p . 7 4 ) .
T h i s  i s  a  n o n - d e s t r u c t i v e  m e th o d  and  t h u s  t h e  d i f f u s i o n
c o e f f i c i e n t  can  be  f o l l o w e d  a g a i n s t  t i m e .  U s i n g  t h i s  m e thod
a  d e p t h  o f  1 ydm can  e a s i l y  be  m e a s u r e d  o v e r  150 c h a n n e l s  o r
m ore ,  t h i s  g i v e s  an, e f f e c t i v e  w i d t h  p e r  c h a n n e l  o f  0 , 0 0 7
t h i s  m u s t  b e  c o m p ared  w i t h  t h e  w i d t h  o f  a  s l i c e  t a k e n  i n  t h e
s e c t i o n i n g  m e th o d  o f  a t  b e s t  a  l i t t l e  u n d e r  0 , 1 ^  ( e . g .
38N a g e l s  e t  a l .  r e p o r t e d  O.OSyiim on work  w i t h  UOg). A d i f f i c u l t y
e n c o u n t e r e d  w h i l s t  u s i n g  t h i s  m e th o d  i s  t h a t  o f  ' s u r f a c e
s m o o t h i n g ' ,  i n  w h ic h  a  f a s t  i n i t i a l  oc-peak  b r o a d e n i n g  o c c u r s
c o r r e s p o n d i n g  t o  a b o u t  0 , 0 5  to.  0 ,2 ^ m  t r a c e r  p e n e t r a t i o n
d e p t h .  T h i s  e f f e c t  i s  p r o b a b l y  due  t o  e i t h e r  a )  i m p u r i t i e s
30a c c u m u l a t i n g  a t  t h e  s u r f a c e  o r  t o  i m p u r i t i e s  i n t r o d u c e d
w h i l s t  a p p l y i n g  t h e  t r a c e r ^ ^  o r  b )  accon f& da t ion  o f  t h e  t r a c e r
l a y e r  t o  t h e  s u r f a c e  r o u g h n e s s  o r  c)  t o  t h e  d e v e l o p e r a e n t  o f
32 33t h e  t h e r m a l  e q u i l i b r i u m  s h a p e  o f  t h e  s u r f a c e -  * , I t  i s  p o s s i b l e
to  r e d u c e  t h e  e f f e c t  b u t  i t  c a n n o t  b e  c o m p l e t e l y  e l i m i n a t e d .
As a  r e s u l t  i f  o n l y  one  d i f f u s i o n  a n n e a l  i s  c a r r i e d  o u t  and  
a  v a l u e  o f  D i s  c a l c u l a t e d  f ro m  i t ,  t h i s  v a l u e  w i l l  be  i n  
e r r o r .  T h i s  e f f e c t  i s  i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  2 o v e r l e a f ,
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Eig. 2. Di f fus ion  results p lo t te d  os Dt v e r s u s  t
I f  f o r  ex am p le  i n  f i g u r e  2 ,  a  s i n g l e  a n n e a l  h a d  b e e n  p e r f o r ­
med f o r  8 h o u r s ,  t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  D w o u ld  b e  4x10**^^ 
cra^sec*"^ . W h erea s j  i f  s e v e r a l  a n n e a l s  w ere  c a r r i e d  o u t  w i t h  
t h e  r e s u l t s ,  a s  shown and  a  p l o t  o f  Dt v e r s u s  t  ( d u r a t i o n  o f
a n n e a l )  was made t h e  c a l c u l a t e d  v a l u e  o f  D w ould  b e  
— 1 6 2 — 11 , 4 x 1 0 ” cm s e c "  , a  l o w e r  v a l u e .  T h i s  e f f e c t  may h o w e v e r  b e
m i s i n t e r p r e t e d  a s  a  c h a n g e  ( d e c r e a s e )  o f  D w i t h  t i m e  a s  some-  
21 22t i m e s  r e p o r t e d  * i n  t h e  l i t e r a t u r e , i f  i n s t e a d  o f  p l o t t i n g  
Dt v e r s u s  t ,  a  p l o t  o f  lo g D  v e r s u s  t  i s  m ade.  F i g u r e  5 shows 
t h e  r e s u l t s  f r o m  f i g u r e  2 r e p l o t t e d  i n  t h i s  way. The p l o t  o f  
Dt v e r s u s  t  i s  c o r r e c t ,  an d  shows t h e  e n h a n c e d  r a t e  o f  
d i f f u s i o n  a t  t h e  o n s e t  o f  t h e  e x p e r i m e n t .  By p l o t t i n g  logD  
v e r s u s  t ,  t h e  a s s u m p t i o n  i s  b e i n g  made t h a t  D r e m a i n s  c o n s t a n t  
an d  t h u s  a t  any  t i m e  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t ,  t h e  e x p e r i m e h t a l l y  
m e a s u r e d  v a l u e  o f  D t  may b e  d i v i d e d  b y  t  t o  o b t a i n  t h e  
d i f f u s i o n  r a t e  a t  t h a t  p a r t i c u l a r  p o i n t  o f  t i m e .  I n  f a c t  t h i s  
w i l l  o n l y  t e l l  us  t h e  a v e r a g e  v a l u e  o f  D f ro m  t h e  beg in ,o ;nG
^3"
o f  t h e  e x p e r i m e n t  up u n t i l  t h a t  p a r t i c u l a r  t i m e
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Fig 3. Dif fus ion r e s u l t s  p lo t ted  as  logD v e r s u s  t
5 . 1 . 5  S u r f a c e  h o u n d  l a y e r . S e v e r a l  r e p o r t a ^ ^ ' ^ ^  h a v e  b e e n  made 
o f  a  n e a r  s u r f a c e  l a y e r  w h ic h  g a v e  r i s e  t o  a  v e r y  s t e e p  s l o p e  on
Qt h e  l o g e  ( c o n c e n t r a t i o n )  v e r s u s  x  (x  i s  t h e  p e n e t r a t i o n  d e p t h )  
c u r v e .  T h i s  was o f t e n  d i s c a r d e d  a s  b e i n g  du e  t o  a  ' s u r f a c e  bound  
l a y e r '  e f f e c t ,  an d  i n  e x p e r i m e n t s  w h e re  t h e  s e c t i o n i n g  m e th o d  
was em p lo y ed  may h a v e  b e e n  c o m p l e t e l y  m i s s e d , s i n c e  t h i s  p a r t  o f  
t h e  p r o f i l e  w ou ld  m o s t  p r o b a b l y  h a v e  b e e n  c o m p l e t e l y  rem o v ed  w i t h  
t h e  f i r s t  s e c t i o n ,  M atz lce^^ ,  showed a  p r o f i l e  o b t a i n e d  by 
s p u t t e r i n g  w i t h  5keV a r g o n  i o n s ,  and  i t  c o u l d  be  c l e a r l y  s e e n  t h a t  
t h e  p r o f i l e  was made up o f  two p a r t s ,  i . e .  a  n e a r  s u r f a c e  r e g i o n  
and  a  l e s s  s t e e p  d e e p e r  p e n e t r a t i n g  t a i l .  T h i s  t a i l  g a v e  r i s e  to  
a  D v a l u e  c o m p a r a b l e  t o  e a r l y  p u b l i s h e d  d a t a  on p o l y c r y s t a l l i n e  
m a t e r i a l .
H ow ever ,  a l t h o u g h  s u c h  an e f f e c t  may e x i s t  i n  s p e c i f i c  s y s t e m s ,  
a  s u r f a c e  b o u n d  l a y e r  c a n n o t  e x i s t  on ( b , P u )02  b e c a u s e  o f  t h e  
h i g h  v a p o u r  p r e s s u r e s .  Thus t h e  f r e q u e n t l y  n e g l e c t e d  n e a r  s u r f a c e  
s l o p e s  w e re  p r o b a b l y  du e  t o  v o lu m e  d i f f u s i o n ,  w h e r e a s  t h e  s l o p e s  
w h ic h  w e re  a n a l y s e d  w e re  due  t o  g r a i n - b o u n d a r y  o r  o t h e r  s h o r t -  
c i r c u i t i n g  e f f e c t s ,  ( s e e  a l s o  s e c t i o n  5 . 2 . 5 ) .
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5 . 1 . 6  T r a c e r  l a y e r  t h i c k n e s s .  I n  o r d e r  t h a t  t h e  i n i t i a l
b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  f o r  t h e  s o l u t i o n  t o  P i c k ' s  l aw  a r e
f u l f i l l e d  ( P i c k ' s  law  i s  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  8 . 1 ) ,  a v e r y
t h i n  t r a c e r  l a y e r  m u s t  b e  u s e d .  As a  d e f i n i t i o n  o f  a  t h i n
l a y e r  Hdh and  M atzke^^  g a v e  a s  a  g u i d e  t h e  r e l a t i o n ,
1 / 0d < 0 . 1 ( 4 D t )  ' , w h e re  d i s  t h e  t r a c e r  l a y e r  t h i c k n e s s ,  D i s
t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  and  t  i s  t h e  a n n e a l i n g  t i m e .  I f  
t h i s  r e l a t i o n s h i p  d o e s  n o t  h o l d  t h e n  t h e  i n i t i a l  c o n d i t i o n s  
a r e  v i o l a t e d ,  and  t h e  s o l u t i o n  f o r  a  t h i n  f i l m  no l o n g e r  
a p p l i e s ,
5 . 2  ' s t o i c h i o m e t r i c '  üQo .  A r e v i e w  o f  t h e  a v a i l a b l e  l i t e r a t u r e  
f o r  c a t i o n  d i f f u s i o n  i n  ' s t o i c h i o m e t r i c '  UOg r e v e a l s  l a r g e  
d i s a g r e e m e n t  f ro m  one  a u t h o r  t o  a n o t h e r .  S t o i c h i o m e t r i c  i s  
p u t  i n  i n v e r t e d  commas s i n c e  i t  i s  u n c e r t a i n  a s  t o  w h e t h e r  
a l l  t h e s e  r e s u l t s  w e re  o b t a i n e d  u s i n g  g e n u i n e l y  s t o i c h i o m e t r i c  
UOg. The r e s u l t s  o b t a i n e d  t o  d a t e  a r e  shown i n  f i g u r e  4 .  I f  
t h e  r e s u l t s  a t  a  t e m p e r a t u r e  o f  1500°C ,  f o r  e x a m p l e ,  a r e  com­
p a r e d ,  i t  i s  s e e n  t h a t  t h e  m e a s u r e d  v a l u e s  o f  D l i e  i n  a  r a n g e  
f ro m  10  ^^ t o  10” ^^ cm ^sec  \  a  v e r y  l a r g e  r a n g e  f o r  r e s u l t s  
on t h e  same m a t e r i a l .  Due t o  t h e  l a r g e  num ber  o f  a u t h o r s  
an d  p o s s i b l e  e r r o r s  i n v o l v e d ,  e a c h  p o s s i b l e  e r r o r  i s  d i s c u s s e d  
b e l o w  u n d e r  a  s e p a r a t e  h e a d i n g ,
5 . 2 , 1  S t o i c h i o m e t r y  and  t h e  a n n e a l i n g  a t m o s p h e r e .
I n  o r d e r  t o  k e e p  t h e  UOg a t  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n ,
m o s t  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  w e re  c a r r i e d  o u t  i n  h y d r o g e n  a t m o s -
35p h e r e s .  R e f e r r i n g  t o  t h e  th e r m o d y n a m ic  d a t a  o f  B l a c k b u r n  ' ,  
we f i n d  t h a t  an  o x y g e n  p o t e n t i a l  o f  b e t w e e n  a p p r o x i m a t e l y  
- 8 0  an d  - 1 3 0  k c a l / m o l  i s  n e c e s s a r y  a t  t h e  t e m p e r a t u r e s  u s e d ,
t h i s  i m p l i e s  a  w a t e r  c o n t e n t  o f  b e t w e e n  10^ and  500 ppm.
I f  t h e s e  l i m i t s  w e re  n o t  a d h e r e d  t o ,  t h e n  an  o x i d a t i o n  o r
r e d u c t i o n  may h a v e  o c c u r r e d ,  i n  p a r t i c u l a r  t h e r e  i s  t h e  d a n g e r
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Fig 4. D i f f us ion  in s toichiometric  UQ^,  the solid l ines  are for a n n e a l s  
c a r r i e d  out in a hydrogen  a tm o s p h e r e .  Also included are th e  
r e s u l t s  of Davies  and Novak for uranium and plutonium diffusion  
in U 0 2 . 0 3 '
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t h a t  t h e  l o w e r  l i m i t  o f  500  ppm may h a v e  b e e n  e x c e e d e d ,  i . e .  
t o o  d r y  an  a t m o s p h e r e  c a u s i n g  a  r e d u c t i o n  o f  t h e  UO^ m i g h t  
h a v e  b e e n  u s e d .  Only  H aw kins  an d  A l c o c k ^ ^  (/ iG(0^  ) = -1 1 2  
k c a l / m o l  a t  1400°C)  and  M a tz k e ^ ^  (AG( 0 ^ )  = - 1 1 5  k c a l / m o l  a t  
1200°C;  - 1 0 9  k c a l / m o l  a t  1 5 5 0 ^ 0 )  m e a s u r e d  t h e  ox y g en  p o t e n t i a l s .
Of t h o s e  n o t  u s i n g  h y d r o g e n ,  M a r i n  and  M ichaud  u s e d  p u r i f i e d  
a r g o n ,  and  b o t h  N a g e l s  e t  a l^®  an d  Y a j im a  e t  a l ^ ^  a n n e a l e d  
u n d e r  vacuum .  Vacuum h a s  t h e  d i s a d v a n t a g e  t h a t  t h e  p e n e t r a t i o n  
p r o f i l e  g e t s  d i s t o r t e d  due  t o  e v a p o r a t i o n  o f  m a t e r i a l  f ro m  
t h e  p e l l e t  s u r f a c e s ,  t h i s  i n  t u r n  l e a d s  t o  i n c o r r e c t  v a l u e s  
f o r  D. I t  may h o w e v e r  b e  s i g n i f i c a n t  t h a t  a l l  t h e  r e s u l t s  
o b t a i n e d  u s i n g  h y d r o g e n  i n  w h i c h  t h e  ox y g en  p o t e n t i a l s  w e re  
n o t  m e a s u r e d  ( w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  Reim ann  and  Lundy^^  ) ,
g a v e  r i s e  t o  v a l u e s  o f  D h i g h e r  t h a n  t h o s e  f o u n d  b y  H awkins
and  A l c o c k , a n d  M a t z k e ,  Thus i f  t h e  l a t t e r ' s  r e s u l t s  a r e  more  
r e l i a b l e ,  t h e n  t h e  o t h e r  r e s u l t s  m u s t  h a v e  b e e n  f o r  h y p e r -  
s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l  ( a s s u m i n g  I) i n c r e a s e s  w i t h  x i n  U02+x)* 
t h i s  i s  i n  s p i t e  o f  t h e  f a c t  t h a t  i t  i s  more  l i k e l y  t h a t  a
r e d u c i n g  a t m o s p h e r e  r a t h e r  t h a n  an  o x i d i s i n g  one  w o u ld  h a v e
p r e v a i l e d .  T h i s  l e a d s  us  t o  t h e  c o n c l u s i o n  t h a t  a d d i t i o n a l  
f a c t o r s  m u s t  h a v e  b e e n  p r e s e n t  t o  a c c o u n t  f o r  t h e  d i f f e r e n c e s  
i n  t h e  r e s u l t s ,
5 . 2 , 2  G r a i n - b o u n d a r y  e f f e c t s .  M ost  o f  t h e  c i t e d  r e s u l t s  
w e re  o b t a i n e d  u s i n g  p o l y c r y s t a l l i n e  m a t e r i a l ,  w h e re  t h e  
e f f e c t s  o f  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  w i l l  be  p r e s e n t .  Of t h o s e  
u s i n g  p o l y c r y s t a l s ,  Y a j im a  e t  a l ? ^ ,  Hawkins  and  A l c o c k ^ ^ ,  
and  A lc o c k  e t  a l t ?  s e p a r a t e d  t h e  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n
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f ro m  t h e  vo lum e  d i f f u s i o n ,  a l l  t h r e e  u s e d  t h e  m e thod  o f  
29S u z u o k a  - •  S i n g l e  c r y s t a l s  w e re  u s e d  by  A l c o c k  e t  a l  ( t h e y
u s e d  b o t h  s i n g l e  c r y s t a l s  an d  s i n t e r s ) ,  N a g e l s  e t  à l ^  ,
22 24M atz k e  , an d  Reim ann  an d  Lundy  - ,  A l c o c k  e t  a l . made a  com­
p a r i s o n  o f  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  i n  s i n g l e  c r y s t a l s  an d  p o l y ­
c r y s t a l s  an d  f o u n d  a  c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e  i n  t h e m , i n d i c ­
a t i n g  t h e  i m p o r t a n c e  o f  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n .  H ow ever ,  
a f t e r  a c c o u n t i n g  f o r  t h e s e  e f f e c t s  t h e y  o b t a i n e d  good  a g r e e m ­
e n t  b e t w e e n  t h e  v a l u e s  o f  D f o r  t h e  s i n g l e  c r y s t a l s  and  t h e  
p o l y c r y s t a l s ,  N a g e l s  e t  a l  r e p o r t e d  t h a t  g r a i n - b o u n d a r i e s  d i d  
n o t  s i g n i f i c a n t l y  i n f l u e n c e  t h e  c a t i o n  vo lum e  d i f f u s i o n ,  
h o w e v e r  t h i s  c o n c l u s i o n  was r e a c h e d  b y  c o m p a r i n g  t h e i r  own
21r e s u l t s  on s i n g l e  c r y s t a l s  w i t h  t h o s e  o f  A u s k e r n  . and  B e l l e  
on p o l y c r y s t a l s ,  an  u n s a t i s f a c t o r y  c o m p a r i s o n  i n  t h e  l i g h t  
o f  t h e  o t h e r  p o s s i b l e  d i f f e r e n c e s .
215 . 2 , 3  T r a c e r  m a t e r i a l . A u s k e r n  and  B e l l e  , N a g e l s  e t
58 57a l  , and  M a r in  an d  M ich a u d ^  , u s e d  U-235 a s  t r a c e r  m a t e r i a l .
T h i s  i s  n o t  a  v e r y  s u i t a b l e  t r a c e r  m a t e r i a l  f o r  t h e  f o l l o w i n g
r e a s o n s ;  t h e  h a l f - l i f e  o f  U-235 i s  o f  a  s i m i l a r  o r d e r  t o  t h a t
o f  U-238 o f  w h i c h  t h e  m a j o r i t y  o f  t h e  b u l k  m a t e r i a l  i s
com posed  ( h a l f - l i f e  o f  U-235 i s  7 . 1 3 x 1 0 ^ y r s ,  h a l f - l i f e  o f
U-238  i s  4 . 5 x 1 0 ^ y r s ) ;  U-235 e x i s t s  n a t u r a l l y  i n  t h e  b u l k  UOg
( a p p r o x ,  0 ,7 % ) ;  i t  i s  n o t  p o s s i b l e ,  due  t o  t h e  v e r y  l o n g
h a l f - l i f e  o f  U-235 ( c o m p a r e d  t o :  U-233 -  1 , 6 2 x 1 0 ^ y r s ;  P u - 2 3 9  -
2 , 4 x 1 0 ^ y r s ;  P u - 2 3 8  -  8 9 y r s ;  U-237 -  6 , 7 5  d a y s )  t o  o b t a i n
t h e  v e r y  t h i n  ( c o m p a r e d  t o  t h e  d i f f u s i o n  d i s t a n c e )  a c t i v e
l a y e r  r e q u i r e d  t o  s a t i s f y  t h e  c o n d i t i o n s  f o r  an  i n s t a n t a n e o u s
s o u r c e ,  u s e d  h e r e  f o r  s o l v i n g  P i c k ' s  l a w  t o  c a l c u l a t e  L.
The l a y e r  t h i c k n e s s e s  r e p o r t e d  w e re  : 0 ,1  t o  O . J  yLûn by
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A u s k e r n  and  B e l l e ,  0 . 2  jxm b y  N a g e l s  e t  a l ,  and  1 jm by  
M a r in  and  M ic h a u d ,  A p p l y i n g  t h e  c r i t e r i o n  o f  Hbh and  M atzke^^
( d ^ 0 . 1 ( 4 D t ) ^ / ^ ) w e  o b t a i n  f o r  t h e  l i m i t i n g  v a l u e s  o f  Dt ;
2 2 2 0 * 2 5 ^  ; 1 yum ; 25 ymi r e s p e c t i v e l y .  I f  we a s su m e  an  a n n e a l ­
i n g  t i m e  o f  130 h o u r s  f o r  A u s k e r n  and  B e l l e  and  t h e  same 
f o r  N a g e l s  e t  a l , ( t h i s  was t h e  l o n g e s t  t i m e  u s e d  b y  A u s k e r n  
a n d  B e l l e ,  N a g e l s  e t  a l  d i d  n o t  g i v e  t h e i r  a n n e a l i n g  t i m e s ) ,  
and  t h r e e  m o n th s  f o r  M a r i n  an d  M ich a u d ,  we o b t a i n  a s  l i m i t -  
i n g  v a l u e s  f o r  D t h e  f o l l o w i n g ;  5 . 3 x 1 0 ” cm‘" s e c ” ' ( A u s k e r n
an d  B e l l e ) ;  2 , 1 x1O” ^ ^ c m ^ s e c ” ^ ( N a g e l s  e t  a l ) ;  3 . 1 x 1 0 ” ^^
2  — 1cm s e c ” (M a r in  an d  M i c h a u d ) ,  C o m p a r in g  t h e s e  v a l u e s  w i t h  
t h e  r e p o r t e d  v a l u e s  we s e e  t h a t  A u s k e r n  and  B e l l e ' s  r e s u l t s  
e x t e n d  r i g h t  down t o  t h i s  l i m i t i n g  v a l u e ,  t h e  g r e a t e r  p a r t  
o f  N a g e l  e t  a l . ' s  r e s u l t s  a r e  l o w e r  t h a n  t h e  l i m i t i n g  v a l u e ,  
an d  t h e  r e s u l t s  o f  M a r i n  a n d  M ichaud  a r e  c o n s i d e r a b l y  l o w e r  
t h a n  t h e  l i m i t i n g  v a l u e ,  s h o w i n g  c l e a r l y  t h e  l i m i t a t i o n s  
o f  U-235 a s  a  t r a c e r  m a t e r i a l ,
5 . 2 . 4  P e n e t r a t i o n  p r o f i l e . I n  t h e  e a r l i e r  m e a s u r e m e n t s
21 A2on d i f f u s i o n  i . e .  A u s k e r n  and  B e l l e  , L i n d n e r  and  S c h m i t z ^  ,
t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  m e th o d  was u s e d  t o  o b t a i n  
t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e ,  N a g e l s  e t  a l ? ® ,  an d  Y a j im a  e t  a l ? ^ ,  
b o t h  u s e d  t h e  s e c t i o n i n g  m e th o d  t a l c i n g  s e c t i o n s  o f  a p p r o x ­
i m a t e l y  0 . 08yim, an d  2 - 3  jm r e s p e c t i v e l y T h e  a l p h a - d e g r a d a t i o n
57m e th o d  was e m p lo y e d  b y  M a r i n  an d  M ich au d  , S c h m i t z  and
5 56 22L i n d n e r  , H aw kins  and  A l c o c k '  , M a tzke  , and  Reimann  and
L u n d y ^ ^ ,  A l c o c k  e t  a l ,  c o m p a r e d  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e
m e th o d  a n d  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e thod  and  o b t a i n e d
l o w e r  v a l u e s  f o r  D u s i n g  t h e  l a t t e r  m e th o d .  H o w e v e r , t h e  m e th o d s
w e re  c o m p ared  u s i n g  p o l y c r y s t a l s  r a t h e r  t h a n  s i n g l e  c r y s t a l s
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and  g r a i n - b o u n d a r y  c o n t r i b u t i o n s  w e re  s e p a r a t e d  o u t  f o r  t h e  
r e s u l t s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d .  
Thus l o w e r  v a l u e s  m u s t  a u t o m a t i c a l l y  b e  e x p e c t e d  f o r  t h e s e  
r e s u l t s ,
5 . 2 . 5  S u r f a c e  bou n d  l a y e r , Hawkins  and  A l c o c k ^ ^  r e p o r t e d  
a  ' s u r f a c e  bound  l a y e r '  w h ic h  t h e y  d i d  n o t  t a k e  i n t o  a c c o u n t  
when w o r k i n g  o u t  t h e i r  r e s u l t s  f o r  D ( t h e y  a s s u m e d  t h a t  i t  
was  n o t  c o n t r i b u t i n g  t o  t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s ) .  I f  t h i s  
s u r f a c e  bound  l a y e r  h a d  b e e n  u s e d  t o  c a l c u l a t e  D, a  much 
l o w e r  v a l u e  w ou ld  h a v e  b e e n  f o u n d .  ICing^^ s u g g e s t e d  t h a t  
t h i s  l a y e r  was i n  f a c t  d u e ‘ t o  b u l k  ( v o lu m e )  d i f f u s i o n ,  and  
t h a t  t h e r e f o r e  t h e  r e s u l t s  o f  H awkins  and  A l c o c k  a r e  t o o  h i g h ,  
( s e e  a l s o  s e c t i o n  5 . 1 . 5 ) .
5 . 2 . 6  ■ V a r i a t i o n  o f  D w i t h  t i m e . B o t h  A u s k e r n  and  B e l l e ^ ^ ,
22an d  M a tz k e  r e p o r t e d  a  d e c r e a s e  o f  D w i t h  i n c r e a s i n g  
a n n e a l i n g  t i m e ,  t h e  r e s u l t s  a r e  r e p r o d u c e d  i n  f i g u r e s  5 
an d  6 . i n  two f o r m s ,  a )  a s  o r i g i n a l l y  p r e s e n t e d  by  t h e  
r e s p e c t i v e  a u t h o r s  i . e .  D o r  lo g D  v e r s u s  t i m e ,  and  b )  a s  Dt 
v e r s u s  t i m e .  I n  b o t h  c a s e s  t h e  s e c o n d  p l o t  c l e a r l y  i n d i c a t e s  
a  f a s t  i n i t i a l  p r o c e s s  f o l l o w e d  b y  a  s l o w e r  one  w h ic h  i s  
c o n s t a n t  w i t h  t i m e ,  A u s k e r n  an d  B e l l e  a t t r i b u t e d  t h e  c h a n g ­
i n g  D t o  t h e  l a r g e  s t a n d a r d  d e v i a t i o n  i n  t h e i r  m e a s u r e m e n t s ,  
M a tz k e  d i d , h o w e v e r , c o m m e n t  t h a t  t h e  i n i t i a l  r a t e  o f  d i f f u s i o n  
was f a s t e r  t h a n  t h e  s u b s e q u e n t  d i f f u s i o n .  The v a l u e  o f  D 
c a l c u l a t e d  f rom  t h e  s e c o n d  c u r v e  i s  i n  b o t h  c a s e s  s m a l l e r  
t h a n  t h e  o r i g i n a l l y  r e p o r t e d  v a l u e .
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5 . 2 . 7  Smnmary. A summary o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  work  c a r r i e d
o u t  t o  d a t e  i s  shown i n  t a b l e  2 .  T a b l e  5 shows i n  c h r o n o l o g i c a l
o r d e r  t h e  a u t h o r s  and  t h e  b a s i c  e r r o r s  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d .
Where  t h e  r e s u l t s  w e re  a d v e r s e l y  a f f e c t e d  by  t h e  p a r t i c u l a r
e r r o r  a  m in u s  s i g n  i s  shown i n  t a b l e  3 ,  i f  t h e r e  was no
a d v e r s e  e f f e c t  a  p o s i t i v e  s i g n  i s  shown.  I f  we now e l i m i n a t e
a l l  t h e  r e s u l t s  e x c e p t  t h e  o n e s  w h e re  s i n g l e  c r y s t a l s  w e re
u s e d ,  we a r e  l e f t  w i t h  o n l y  f o u r  s e t s  o f  r e s u l t s  i . e .  t h o s e
o f  A l c o c k  e t  a l ^ ^ ,  N a g e l s  e t  a l P ^ ,  M a t z k e ^ ^ ,  an d  Keimann 
PAand  Lundy •. C o m p a r in g  t h e s e  we f i n d  t h a t  N a g e l s  e t  a l .  u s e d
U-235 a s  t r a c e r ,  an d  t h e  s e c t i o n i n g  m e th o d ,  B e l l e ^ ^  i n  h i s
r e v i e w  recom m ended  t h e  r e s u l t s  o f  A l c o c k  e t  a l .  a s  r e p r e s e n t i n g
t h e  b e s t  s e t  o f  d a t a  up t o  t h a t  t i m e ,  n o t  i n c l u d e d  i n  h i s
%r e v i e w  was t h e  work  o f  S c h m i t z  and  L i n d n e r  , M a r i n  and
25 14.G o n tam in  , M a tz k e ,  o r  Reim ann  and  L undy .  M a tz k e  h a s  s u g g -
57e s t e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  o f  M a r i n  and  M ic h a u d '  , an d  o f  Reimann
an d  Lundy w ere  r e a l l y  t y p i c a l  o f  s l i g h t l y  h y p o s t o i c h i o m e t r i c
m a t e r i a l ,  i f  t h i s  i s  c o r r e c t  t h e n  we a r e  l e f t  w i t h  t h e
r e s u l t s  o f  A l c o c k  e t  a l « , and  M a tz k e  a s  t h e  m o s t  r e l i a b l e  f o r
' s t o i c h i o m e t r i c '  UO^. The r e s u l t s  o f  M atzke  a r e , h o w e v e r , n o t
c o n c l u s i v e ,  s i n c e  h e  r e p o r t e d  t h a t  h e  c o u l d  n o t  o b t a i n  a n y
c o n s i s t e n t  r e s u l t s  f o r  n o m i n a l l y  s t o i c h i o m e t r i c  UOg h e a t e d
i n  h y d r o g e n .  He g a v e  a s  a  t y p i c a l  u p p e r  l i m i t  f o r  D t h e
v a l u e  o f  5 t o  1 0 x 1 0 ” ^ ^ c m ^ s e c ”  ^ a t  1 5 0 0 ^ 0 ,  a  low v a l u e  w h ic h
i n  f a c t  l i e s  b e t w e e n  t h e  r e s u l t s  o f  A lc o c k  e t  a l , ,  and
R eim ann  and  L u n d y .  I n  a  l a t e r  w ork  M a tz k e ^ ^  p e r f o r m e d  a
f u r t h e r  s e t  o f  d i f f u s i o n  a n n e a l s  w i t h  UO^ s i n g l e  c r y s t a l s ,
and  h i s  r e p o r t e d  r e s u l t s  w e re  much h i g h e r  t h a n  h i s  e a r l i e r  
22r e s u l t s .  . He u s e d  t h e  a l p h a ? e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e thod  and 
u s e d  U-235 and  P u - 2 3 8  a s  t r a c e r  m a t e r i a l s .  On t h e  b a s i s  o f  
t h e s e  and  o t h e r  r e l e v a n t  r e s u l t s  h e  g a v e  a s  a  recom m ended
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A u t h o r s . c , 0/M
m e a s u r e d
A n n e a l  
a t m o s ,
P e l l e t  
c o n f , T r a c e r P e n e t r .p r o f i l e
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Îs , a c t . 
d e c r e a s e
L i n d n l ? ,S c h m i t z no no «2 sw, a th i g h
tem p .
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a .  m e a s u r e d  l a t t i c e  c o n s t a n t s .b . a t  t e m p e r a t u r e s  a b o v e  1600°G,  a n n e a l  a t m o s p h e r e  was 
a r g o n  s a t u r a t e d  w i t h  UGg v a p o u r .
sw, -  s a n d w i c h  a r r a n g e m e n t  
t -  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  m e th o d  
V -  s e c t i o n i n g
T a b l e  2 . Summary o f  d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  i n  ' s t o i c h i o m e t r i c '
UOg.
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i o m e t r y
G / b o u n .  
d i f f , T r a c e r P e n .p r o f . S u r f .bound
l a y e r
21A u s k e r n
B e l l e
1961 — — +
L i n d n e r ^ ^S c h m i t z
1961 — — — +
S c h m i t z ^
L i n d n e r 1965
— — +
57M ar in '
M ichaud 1965 - —
— + +
A l c o c k ^ ^  e t  a l . 1966 — + + +
N a g e l s ^ ^  
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Y a j i m a ^ ^  
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Hawkins
A lc o c k
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2 ?M atzke 1968 + + + 4" +
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i n d i c a t e s  a d v e r s e l y  a f f e c t e d  r e s u l t s .
+ i n d i c a t e s  r e s u l t s  n o t  a d v e r s e l y  a f f e c t e d ,  ( n o t e  
t h a t  a f a i l u r e  t o  m e a s u r e  t h e  0/M, d o e s  n o t  n e c e s s ­
a r i l y  i m p l y  an  a d v e r s e  a f f e c t ,  a l t h o u g h  a  -  s i g n  
i n d i c a t e s  t h a t  t h e  0/M was n o t  m e a s u r e d . )
T a b l e  5 . Summary o f  e r r o r s  i n  d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  on 
' s t o i c h i o m e t r i c '  UO^ i n  c h r o n o l o g i c a l  o r d e r .
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e q u a t i o n  f o r  d i f f u s i o n  i n  s t o i c h i o m e t r i c  UOg t h e  f o l l o w i n g ;
“ 0 . 5 e x p ( - 4 . 8 eV /kT)  cm ^ sec ” ,^ ( 1 6 )
However ,  he  c a r r i e d  o u t  t h e  a n n e a l s  u n d e r  vacuum and o b t a i n e d  
r e s u l t s  a t  1500°C,,  1 8 0 0 °0  and  2 0 0 0 °C ,  C e r t a i n l y  a t  t h e  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s  e v a p o r a t i o n  i s  u n a v o i d a b l e ,  and  s i n c e  no m a s k i n g  
t e c h n i q u e  was u s e d  w h i l s t  m e a s u r i n g  t h e  d i f f u s i o n  p r o f i l e s ,  
i t  i s  q u e s t i o n a b l e  a s  t o  w h e t h e r  t h e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  were  
i n  f a c t  c o r r e c t ,  a l t h o u g h  t h e y  w e re  r e p o r t e d  t o  be  G a u s s i a n .
I t  h a s  b e e n  f o u n d  d u r i n g  t h e  p r e s e n t  s t u d y  t h a t  when e v a p o r ­
a t i o n  o c c u r s  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  o b t a i n e d  u s i n g  t h e  
a l p h a  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e thod  can  be  m i s l e a d i n g ,  and  a l t h o u g h  
t h e y  may be  v e r y  n e a r l y  G a u s s i a n ,  t h e y  may s t i l l  be  i n c o r r e c t  
( t h i s  i s  d i s c u s s e d  more f u l l y  i n  c h a p t e r  9 on p a g e  7 9 ) ,  and  
l e a d  t o  i n c o r r e c t  v a l u e s  f o r  D. More r e c e n t l y  M atzke  made 
a  f u r t h e r  s u r v e y  o f  t h e  r e s u l t s  i n  s t o i c h i o m e t r i c  UOg, and  
h e r e  h e  s u g g e s t e d  a s  r e l i a b l e  d a t a  t h e  r e s u l t s  o f  Reimann 
and  Lundy  and  t h o s e  r e p o r t e d  i n  t h i s  w ork ,  i . e .  t h e  l o w e r  
r e s u l t s  and  n o t  t h e  p r e v i o u s l y  recommended  e q u a t i o n .
A l l  t h e  e r r o r s  d i s c u s s e d  w i l l ,  i f  i n t r o d u c e d  i n t o  t h e  e x p e r i m ­
e n t a l  work ,  g i v e  r i s e  t o  r e s u l t s  w h ic h  a r e  t o o  h i g h .  The r e s u l t s  
o f  Reimann  and  Lundy* and  A l c o c k  e t  a l .  w h ic h  h a v e  t h e  l e a s t  
num ber  o f  e r r o r s , a r e  a l s o  t h e  l o w e s t  s e t s  o f  r e s u l t s .  I t  i s  
t h e r e f o r e  s u g g e s t e d  t h a t  t h e s e  a r e  t h e  m o s t  r e l i a b l e  r e s u l t s  
t o  be  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  t o  d a t e .  I n  t h e  p r e s e n t  w ork ,  
a l l  t h e  p r e c a u t i o n s  shown t o  be  n e c e s s a r y  f rom  t h e  e x p e r i e n c e  
o f  p r e v i o u s  w o r k e r s  h a v e  b e e n  t a k e n ,  and  i t  i s  b e l i e v e d  t h a t  
t h e  r e s u l t s  show t h e  t r u e  r a t e s  o f  d i f f u s i o n  u n d e r  t h e  c o n d i t ­
i o n s  u s e d .  The s i m i l a r i t y  i n  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  
o b t a i n e d  i n  t h e s e  t h r e e  s e t s  o f  r e s u l t s  may be c o n s i d e r e d  t o
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be  q u i t e  good in. t h e  l i g h t  o f  t h e  e x p e r i m e n t a l  d i f f i c u l t i e s  
e n c o u n t e r e d .  H ow ever ,  a s  d i s c u s s e d  on p a g e  152 , t h e  c a l c u l a t e d  
a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  do n o t  a g r e e  w e l l .
5 . 3  UP2 +^ a n d  ( U . P u ) O g ^ ^ ^
F i g u r e  7 shows t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  v a r i o u s  a u t h o r s  
(H aw kins  and  A l c o c k ^ ^ ,  M a t z k e ^ ^ ,  M ar in  and  M ic h a u d ^ ^ ,  and 
M ar in  e t  a l . ^ ^ )  f o r  d i f f u s i o n  o f  u r a n i u m  i n  and  t h e
r e s u l t s  o f  R ie m e r  and  S c h e r f f ^ ^  f o r  d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  
i n  ( U , P u ) 0 2 ^ ^ .  P l o t t e d  i s  lo g D  v e r s u s  0/M a t  1500°G .  The 
r e s u l t s  o f  D a v i e s  and  Novak^® f o r  u r a n i u m  and  p l u t o n i u m  
d i f f u s i o n  i n  UOg a r e  shown i n  f i g u r e  4 ,  I n  a l l  c a s e s  t h e  
a u t h o r s  o b s e r v e d  an  i n c r e a s e  i n  0/M w i t h  i n c r e a s i n g  x .  H ow ever ,  
t h e  v a l u e s  o b t a i n e d  a r e  n o t  i n  c o m p l e t e  a g r e e m e n t .
As t r a c e r  m a t e r i a l ,  H awkins  an d  A l c o c k ,  M a t z k e ,  and  D a v i e s  
and  N ovak ,  u s e d  U-235 ( D a v i e s  and  Novak u s e d  P u - 242 f o r  t h e  
p l u t o n i u m  d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s ) ,  R ie m e r  and  S c h e r f f  u s e d  
P u - 2 3 8 ,  t h e s e  a l l  b e i n g  s u i t a b l e  t r a c e r s .  However ,  b o t h  M ar in  
and  G o n ta m in ,  and  M ar in  e t  a l ,  u s e d  U-235 w h ic h  a s  e x p l a i n e d  
p r e v i o u s l y  ( s e c t i o n  5 . 2 . 5 )  i s  n o t  a  v e r y  s u i t a b l e  t r a c e r .  The 
a r g u m e n t s  made f o r  s t o i c h i o m e t r i c  UO^ s t i l l  a p p l y ,  b u t  f o r  
t h e  l a r g e r  D v a l u e s  ( i . e .  f o r  l a r g e  x  i n  U02+x) t r a c e r
(U -2 3 5 )  may be  more  s u i t a b l e .  S i n c e  a n n e a l i n g  t i m e s  a r e  n o t  
r e p o r t e d ,  i t  i s  n o t  p o s s i b l e  t o  s a y  w h e t h e r  o r  n o t  t h e  
i n s t a n t a n e o u s  s o u r c e  c o n d i t i o n s  w e re  v i o l a t e d  i n  t h e s e  e x p e r ­
i m e n t s  .
W i th  t h e  e x c e p t i o n  o f  D a v i e s  and  Novak who u s e d  a  s e c t i o n i n g  
t e c h n i q u e ,  a l l  t h e  a u t h o r s  u s e d  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n
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m e th o d .  M a r in  and  G o n tam in  a l s o  u s e d  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  
and  s e c t i o n i n g  m e t h o d s ,  and  n o t e d  t h a t  t h e  r e s u l t s  f rom  t h e  
s u r f a c e  a c t i v i t y  m e th o d  w e r e  c o n s i s t e n t l y  h i g h e r  t h a n  t h o s e  
f rom  t h e  o t h e r  m e t h o d s .
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Fig 7. Diffusion in U0_ and (U,Pm)0_ (Riemer and Scherff,2 + X 2 +x
at 15 00  °C p l o t t e d  v e r s u s  0/M ra t io .
O nly  H awkins  and  A l c o c k ,  and  M atzk e  u s e d  s i n g l e  c r y s t a l s  a s  w e l l  
a s  p o l y c r y s t a l s  t o  o b t a i n  t h e i r  r e s u l t s ,  and  a l t h o u g h  t h e  
e x p e r i m e n t s  w i t h  p o l y c r y s t a l s  w e re  made w i t h  m a t e r i a l  w i t h  
s i m i l a r l y  s i z e d  g r a i n s ,  i . e .  10 t o  20 jm ( D a v i e s  and  N ovak ,  
an d  R ie m e r  and  S c h e r f f  e x c e p t e d ,  s i n c e  t h e y  d i d  n o t  g i v e
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t h e i r  g r a i n  s i z e s ) ,  t h e y  d i d  n o t  a l l  r e p o r t  g r a i n - b o u n d a r y
d i f f u s i o n  e f f e c t s ,  H aw kins  and  A lc o c k  o b s e r v e d  g r a i n - b o u n d a r y
d i f f u s i o n  and  s e p a r a t e d  i t  f rom  vo lum e  d i f f u s i o n  u s i n g  t h e
29m e thod  o f  S u z u o k a  , They o b t a i n e d  good a g r e e m e n t  b e t w e e n  t h e
t h u s  c a l c u l a t e d  v a l u e s ,  an d  t h e  v a l u e s  f o u n d  w i t h  s i n g l e
c r y s t a l s .  M ar in  e t  a l ,  and  M a r in  and  G o n tam in ,  r e p o r t e d  no
s i g n i f i c a n t  e f f e c t s  due  to  g r a i n - b o u n d a r i e s , and  n e i t h e r
M a tz k e ,  n o r  R ie m e r  and  S c h e r f f  made any  r e f e r e n c e  to  g r a i n -
b o u n d a r y  e f f e c t s ,  D a v i e s  and  Novak  worked  a t  c o n s i d e r a b l y
h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  t h a n  t h e  r e s t  (240Q°G) and  o b t a i n e d  good
2s t r a i g h t  l i n e  p l o t s  f o r  l o g  c v e r s u s  x  ,
To c o n t r o l  t h e  O/M r a t i o  d u r i n g  t h e  e x p e r i m e n t s ,  v a r y i n g  g a s  
m i x t u r e s  w ere  u s e d ;  t h u s  b o t h  H aw kins  and  A l c o c k ,  and  R ie m e r  
and  S c h e r f f  u s e d  OO/GOg m i x t u r e s ,  M atzke  u s e d  v a r i o u s  
a t m o s p h e r e s  (v acu u m ,  d r y  h y d r o g e n , n i t r o g e n ,  an d  h y d r o g e n /  
a r g o n  m i x t u r e s ) .  He a l s o  u s e d  UOg d o p ed  w i t h  0 , 1  mol% Nb^O^ 
t o  s i m u l a t e  UO2 q q 2 * D a v i e s  and  Novak u s e d  a  h e l i u m  a t m o s p h e r e .  
M ar in  and  G o n ta m in ,  and  M a r in  e t  a l .  u s e d  m i x t u r e s  o f  o xygen  
and  a r g o n ,
M a t z k e ,  M ar in  and  G o n ta m in ,  and  M a r in  e t  a l , ,  a l l  m e a s u r e d  
t h e  O/M r a t i o s  by  c h e m i c a l  a n a l y s i s ,  D a v i e s  and  Novak 
s i m p l y  s t a t e d  t h a t  t h e i r  m a t e r i a l  h a d  a  c o m p o s i t i o n  o f  bOg q ^ ,  
w h e r e a s  b o t h  H aw kins  and  A l c o c k , " a n d  R ie m e r  and  S c h e r f f  
r e l i e d  upon p u b l i s h e d  th e r m o d y n a m i c  d a t a  (H aw kins  and  
A lc o c k  u s e d  t h e  d a t a  o f  M a r k in  and  B o n e s ^ ' ,  R ie m e r  and  S c h e r f f  
u s e d  t h a t  o f  M a r k i n ^ ^ ,  A u k r u s t  e t  a l , ^ \  and  Hagernark and
B r o l i ^ Z ) ,
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The D - v a l u e s  o f  Hawkins  and  A l c o c k ,  and  M atzk e  a g r e e  f a i r l y  
w e l l  a t  1500°G, h o w e v e r  t h e i r  r e s u l t s  f o r  t h e  v a l u e  o f  AH, 
t h e  a c t i v a t i o n  e n t h a l p y  c a l c u l a t e d  f ro m  A r r h e n i u s •p l o t s  ( l o g D  
v e r s u s l / T ) ,  do n o t  a g r e e  a t  a l l  w e l l ,  M a tz k e  r e p o r t e d  a 
v a l u e  o f  1 .8 eV  f o r  UOg+NhgO^, w h e r e a s  H awkins  and  A lc o c k  
q u o t e  v a l u e s  v a r y i n g  f ro m  3 .5 e V  t o  4 . 60V d e p e n d i n g  on t h e  
O/M r a t i o .  M ar in  and  G o n tam in  r e p o r t e d  a  v a l u e  o f  3 .7 e V  w h ic h  
r e m a i n e d  c o n s t a n t  w i t h  O/M ( m e a s u r e d  i n  t h e  r a n g e  UOg 
t o  UOg 2 1 ^» a g r e e i n g  w e l l  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  R ie m e r  and  
S c h e r f f  f o r  (Uq g^P u^  ^^^Og M atzk e  d i d  h o w e v e r ,  comment 
t h a t  h e  c o u l d  n o t  c o m p l e t e l y  e x c l u d e  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  
t h e  v a l u e  o f  1 .8 e V  f o u n d  i n  h i s  work  was a f f e c t e d  by  c h a n g e s  
i n  s o l u b i l i t y  o r  by  d e c o m p o s i t i o n  o f  Nb^O^ w i t h  v a r y i n g  
t e m p e r a t u r e ,  an d  t h u s  i t  was n o t  p o s s i b l e  t o  c o n f i r m  t h i s  
v a l u e  d e f i n i t e l y .
A l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  f o r  h y p e r s t o i c h i o m e t r i c  UOg a r e  n o t  i n  
c o m p l e t e  a g r e e m e n t ,  and  a  c o n c l u s i o n  a b o u t  t h e  v a l u e  o f  
AH c a n n o t  be  made,  t h e  g e n e r a l  t r e n d  i . e .  an i n c r e a s e  i n  t h e  
r a t e  o f  d i f f u s i o n  w i t h  an i n c r e a s e  i n  x  i n  o r  ( U ,P u ) Ü 2^ ^
i s  c o n f i r m e d  by a l l  t h e  r e s u l t s .  The d i s c r e p a n c i e s  i n  t h e  
m e a s u r e d  v a l u e s  o f  D can  be  p u t  down t o  t h e  d i f f e r e n t  e x p e r ­
i m e n t a l  t e c h n i q u e s  u s e d ,  b o t h  i n  c a l c u l a t i n g  D and  i n  
c o n t r o l l i n g  an d  m e a s u r i n g  t h e  O/M, a s  d e s c r i b e d  a b o v e .
5 . 4  (U ,P u)02_% .  The o n l y  r e s u l t s  a v a i l a b l e  f o r  t r a c e r
d i f f u s i o n  i n  ( y , P u ) 0 2 _ ^  a r e  t h o s e  o f  M a t z k e ^ a n d  t h o s e  o f
5 5S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  ' , b o t h  o f  w h ich  w e re  o b t a i n e d  u s i n g  
p o l y c r y s t a l s .
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54M atzk e  and  L a m b e r t '  ^ h a v e  r e p o r t e d  v a l u e s  f o r  D m e a s u r e d  f rom  
e v a p o r a t i o n  e x p e r i m e n t s .  I n  t h e s e  e x p e r i m e n t s  t h e  n o n c o n g r u e n t  
e v a p o r a t i o n  f r o m  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s  was m e a s u r e d  
a s  an e n r i c h m e n t  o r  a  d e p l e t i o n  o f  p l u t o n i u m  a t  t h e  s p e c im e n  
s u r f a c e .  T h i s  c h a n g e  i n  c o n c e n t r a t i o n  can  be d e t e c t e d  u s i n g  
t h e  same s o l i d  s t a t e  d e t e c t o r  and  m u l t i - c h a n n e l  a n a l y s e r  a s  
u s e d  i n  t r a c e r  d i f f u s i o n  s t u d i e s  e m p l o y i n g  t h e  a l p h a - e n e r g y  
d e g r a d a t i o n  m e t h o d .  The c o m p o s i t i o n  d e p e n d e n c e  o f  t h e  d e d u c e d  
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  was f o u n d  to  be s m a l l ,  and  a v e r a g e  D 
v a l u e s  w e re  m e a s u r e d  f ro m  t h e  h a l f - w i d t h s  o f  t h e  c o n c e n t r a t i o n  
p r o f i l e s .  How ever ,  t h e  v a l u e s  d e d u c e d  c a n n o t  be  c o n s i d e r e d  
to  b e  a s  r e l i a b l e  a s  t r a c e r  d i f f u s i o n  r e s u l t s ,  and  can  o n l y  
be  u s e d  a s  a  g u i d e  t o  t h e  t r u e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s ,  ( i n  
c h a p t e r  11 ,  t h e  e v a p o r a t i o n  p r o c e s s  i s  d e a l t  w i t h  i n  more 
d e t a i l ) ,
f o r  t h e  t r a c e r  d i f f u s i o n  d a t a ,  M atzk e  r e p o r t e d  a  d e f i n i t e  
minimum i n  t h e  d i f f u s i o n  r a t e s  a t  an O/M b e l o w  2 , 0 0 ,  A l t h o u g h  
its  p r e c i s e  p o s i t i o n  was n o t  f o u n d ,  t h e  minimum seem ed  t o  
l i e  somewhere  a r o u n d  an O/M o f  1 .9 7  to  1 . 9 8 ,  The O/M v a l u e s  
w e re  m e a s u r e d  by  c h e m i c a l  a n a l y s i s ,  S c h m i t z  an d  M ar a jo w s k y  
f o u n d  an i n c r e a s e  i n  D w i t h  O/M d e c r e a s i n g  b e lo w  2 , 0 0 ,  
i n d i c a t i n g  a  minimum a t  o r  s l i g h t l y  b e lo w  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  
c o m p o s i t i o n .  They c o n t r o l l e d  t h e  O/M r a t i o  by a n n e a l i n g  i n  
v a r y i n g  OO/OOg r a t i o s  ( 1 0 ^ , 1 0 ^ , 1 0 ^ ) ,  and  u s e d  l i t e r a t u r e  
t h e r m o d y n a m ic  d a t a  t o  d e t e r m i n e  t h e  O/M, B o th  M a t z k e , a n d  
S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y ,  u s e d  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  
m e thod  t o  d e t e r m i n e  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s ,
M atzke  showed h i s  r e s u l t s  a s  lo g D  v e r s u s  O/M r a t i o  a t  1 6 0 0 ^ 0 ,
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w h e r e a s  S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  h a d  t o  u s e  a  more  e l a b o r a t e
m e th o d  t o  i l l u s t r a t e  t h e i r  r e s u l t s  s i n c e  t h e y  w orked  w i t h
s a m p l e s  o f  d i f f e r e n t  p l u t o n i u m  c o n t e n t s .  T h u s ,  t h e y  showed
l o g  D v e r s u s  2 x / y ,  w h e re  x  i s  t h e  d e v i a t i o n  f r o m  s t o i c h i o m e t r y
a n d  y i s  t h e  f r a c t i o n a l  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  (U^ yPu^ jO g
T h i s  m e th o d  o f  p r e s e n t a t i o n  i s  due  to  t h e  d i f f e r e n t  m ode l
a d o p t e d  by  S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  f o r  t h e  d e f e c t  s t r u c t u r e  i n
( U , P u ) 0 2 _ ^  ( t h i s  m o d e l  i s  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  6 ) ,  I n  t h e i r
p l o t  o f  l o g  D v e r s u s  2 x / y  t h e y  show t h a t  f o r  v a r y i n g
p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n s , t h e  v a l u e  2 x / y  r e m a i n s  c o n s t a n t  f o r
a  c o n s t a n t  oxy g en  p a r t i a l  p r e s s u r e .  T h i s  w i l l  o n l y  be  t r u e
i f  M ark in  an d  M c l v e r ' s  a s s u m p t i o n ^ ^  i s  v a l i d  ( i . e .  t h e
o x y g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e  i s  i n d e p e n d a n t  o f  t h e  p l u t o n i u m
c o n c e n t r a t i o n  f o r  t h e  r a n g e  0 - 3 0 % ) .  Thus f o r  c o n s t a n t  A.G(02)
t h e  v a l e n c e  ( 4 - 2 x / y )  i s  c o n s t a n t .  H ow ever ,  C h i l t o n  and 
5 6K irkham ^  r e c e n t l y  showed t h a t  i n  (U ^P u jO g^^ ,  t h e  ox y g en  
p o t e n t i a l  i s  d e p e n d a n t  on t h e  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n .  I f  
t h i s  i s  c o r r e c t ,  and  i s  a l s o  a p p l i c a b l e  t o  (UpPuJOg^^ t h e n  
t h e  a s s u m p t i o n  o f  M a r k in  and  M c l v e r  i s  f a l s e ,  t h u s  m ak in g  
t h e  p l o t  o f  S c h m i t z  an d  M a r a jo w s k y  i n v a l i d .
F i g u r e  8 shows t h e  r e s u l t s  r e p l o t t e d  a s  l o g  D v e r s u s  
p l u t o n i u m  v a l e n c e .  The r e s u l t s  h a v e  b e en  e x t r a p o l a t e d  to  
1600°G, I t  can be  s e e n  t h a t  t h e  r e s u l t s  a g r e e  q u i t e  w e l l ,  
h o w e v e r ,  i f  t h e  r e s u l t s  o f  S c h m i t z  an d  M ar a jo w s k y  a r e  
p l o t t e d  a s  l o g  D v e r s u s  O/M r a t i o  t h e y  do n o t  l i e  on a  
s i n g l e  c u r v e ,  and  t h u s  t h e y  l e n d  s u p p o r t  to  t h e i r  s u g g e s t i o n  
t h a t  ‘t h e  O/M i t s e l f  i s  n o t  t h e  i m p o r t a n t  f a c t o r ,  b u t  r a t h e r  
t h a t  t h i s  i s  t h e  p l u t o n i u m  v a l e n c e .  The r e s u l t s  o b t a i n e d  by  
M atzk e  w ere  a l l  f o r  (U^ g^Pu^  t h u s  t h e s e  r e s u l t s
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p l o t t e d  a s  l o g  D v e r s u s  2 x / y  w i l l  n e i t h e r  c o n f i r m  n o r  d i s a f f i r m  
S c h m i t z  and  M a r a j o w s k y ' s  s u g g e s t i o n ,  t h e  v a l u e  o f  y m u s t  he 
v a r i e d  t o  do t h i s .
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Fig 8. Diffus ion of Pu in (U,Pu)0.  _ at 1600 C.Z-A
5 . 5  C a t i o n  d i f f u s i o n  i n  o t h e r  f l u o r i t e  m a t e r i a l s .
B o th  UOg and  (U ,P u ) Û 2 a r e  m a t e r i a l s  h a v i n g  t h e  f l u o r i t e
s t r u c t u r e ,  and  t h u s  a  c o m p a r i s o n  w i t h  c a t i o n  d i f f u s i o n  i n
57o t h e r  f l u o r i t e  m a t e r i a l s  i s  w o r t h w h i l e ,  M a tz k e ^  recom m ended
GaFg a s  a  m ode l  s u b s t a n c e  f o r  UOg, s i n c e  t h e y  b o t h  h a v e  t h e
same s t r u c t u r e  and  t h e y  h a v e  v e r y  s i m i l a r  l a t t i c e  p a r a m e t e r s  
o o(Ga Fg:5 .46 a , UÛ2:5.47A).
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3 . 5 . 1  G a F g iS rF g p B aF g .  S e v e r a l  r e p o r t s  on  t h e  m e a s u r e m e n t  
o f  d i f f u s i o n  i n  GaFg a r e  a v a i l a b l e .  The e a r l i e s t  r e s u l t s  
a r e  t h o s e  o f  M a tz k e  and  L i n d n e r ^ ^ ,  an d  t h o s e  o f  S h o r t  and  R o y ^ ^ .  
M a tzk e  and  L i n d n e r  m e a s u r e d  D i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  850°G 
t o  1200°G u s i n g  s i n g l e  c r y s t a l s ,  Ga-45  a s  t r a c e r  and  b o t h  s e c t ­
i o n i n g  t e c h n i q u e s  an d  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  m e th o d  to  
o b t a i n  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s .  They f o u n d  good  a g r e e m e n t  
b e t w e e n  t h e  m e t h o d s ,  and  g a v e  t h e  r e s u l t ;  D = 1 3 0 e x p ( - 3 . 75eV /kT)  
cm s e c “ , S h o r t  and  Roy u s e d  p o l y c r y s t a l s  r a t h e r  t h a n  s i n g l e  
c r y s t a l s ,  and  m e a s u r e d  D i n  t h e  r a n g e  700°G t o  1100°G,  T h e i r  
r e s u l t s  w e re  g i v e n  a s  D = 1 x 1 0 '* ^ e x p ( - 1 , 7 e V / k T ) c m ^ s e c “ \  
d i s a g r e e i n g  c o n s i d e r a b l y  w i t h  t h o s e  o f  M atzk e  and  L i n d n e r .  
H o w ev e r ,  s i n c e  t h e y  u s e d  p o l y c r y s t a l s  i t  i s  v e r y  l i k e l y  t h a t  
t h e i r  r e s u l t s  w e re  a f f e c t e d  b y  g r a i n - b o u n d a r y  c o n t r i b u t i o n s  
a nd  t h u s  do n o t  r e p r e s e n t  t r u e  v o lu m e  d i f f u s i o n .  The more r e c e n t  
r e s u l t s  o f  B e r a r d ^ ^  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  9 8 7 ° 0  t o  1246°G ,  
and  o f  K in g  and  Moerman^^ i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  800^0  to  
1 3 0 0 ° 0 ,  b o t h  u s i n g  s i n g l e  c r y s t a l s  and  s e c t i o n i n g ,  a g r e e  
f a i r l y  w e l l  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  M a tzk e  and  L i n d n e r .  B e r a r d  
o b t a i n e d  D=5. 3 5 x 1 0 ^ e x p ( - 4 . 1 3 iO ,  17eV)cm^sec"*^ and  K i n g  and  
Moerman g a v e  B = 4 . 8 x 1 0 ^ e x p ( - 3 . l 6 e V / k T ) c m ^ s e c ™ ^ .  B a k e r  and  
T a y l o r ^ ^  m e a s u r e d  t h e  d i f f u s i o n  r a t e  o f  s t r o n t i u m  i n  GaFg 
( t o g e t h e r  w i t h  S rFg  an d  BaFg) u s i n g  s i n g l e  c r y s t a l s  and  
s e c t i o n i n g ,  g i v i n g  D - 1 . 7 2 x 1 0 ^ e x p ( - 4 .  37eV /kT)  cm^sec"*\ m e a s u r e d  
i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1000°G t o  1200°G.  F i g u r e  9 shows 
t h e  a b o v e  c i t e d  r e s u l t s ,  and  i t  can  be  s e e n  t h a t  t h e y  a g r e e  
t o  w i t h i n  a b o u t  an  o r d e r  o f  m a g n i t u d e  o v e r  t h e  m e a s u r e d  t e m p ­
e r a t u r e  r a n g e ,  w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  o f  S h o r t  
and  Roy.  T h e r e  i s , h o w e v e r ,  c o n s i d e r a b l e  d i s a g r e e m e n t  i n  t h e  
c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  b o t h  an d  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y .
— 50—
B e r a r d  c o n c l u d e d  b y  u s i n g  a  r andom  w a lk  a p p r o a c h  t o  t h e  
p r o b l e m  o f  m o b i l e  d e f e c t s  i n  a  c u b i c  s t r u c t u r e ,  t h a t  a  c a t i o n  
v a c a n c y  m echan ism  was r e s p o n s i b l e  f o r  d i f f u s i o n .  He j u s t i f i e d  
t h e  l a r g e  e n t r o p y  v a l u e  o b t a i n e d  (As/k = 1 6 . 7 ,  w h e re  A S  i s  
t h e  e n t r o p y  o f  d i f f u s i o n )  on t h e  b a s i s  o f  l a t t i c e  s t r a i n  
e n e r g y  e f f e c t s  d e r i v e d  f ro m  Z e n e r ' s  a n a l y s i s .  K ing  and  
Moerman a l s o  c a r r i e d  o u t  e x p e r i m e n t s  on Gal?^ c r y s t a l s  d oped
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w i t h  0 , 3 4  mol% YF^, and  t h e y  f o u n d  t h a t  t h e i r  r e s u l t s  f o r  p u r e  
GaFg w ere  c o n s i s t e n t  w i t h  i n t r i n s i c  d i f f u s i o n  v i a  a  v a c a n c y  
m e ch a n i sm .  I n  o r d e r  t o  e x p l a i n  t h e i r  r e s u l t s  f o r  t h e  d oped  
m a t e r i a l ,  w h e re  t h e y  f o u n d  t h a t  a l t h o u g h  d i f f u s i o n  was e n h a n c e d ,  
t h e  e n h a n c e m e n t  was much l e s s  t h a n  e x p e c t e d  a s s u m i n g  a  v a c a n c y  
m echan ism  and  u n a s s o c i a t e d  p o i n t  d e f e c t s ,  i t  i s  n e c e s s a r y  t o  
a ssum e  t h a t  c a t i o n  v a c a n c i e s  a r e  t r a p p e d  by  Y^^ i o n s .  They t h u s  
s u g g e s t e d  t h a t  t h e  d a t a  f o r  p u r e  GaFg »iay a l s o  be  c o n s i s t e n t  
w i t h  d i f f u s i o n  v i a  c a t i o n  v a c a n c y - a n i o n  v a c a n c y  p a i r s  a t  t h e  
t e m p e r a t u r e  i n v e s t i g a t e d ,  S c h e i d e c k e r  and  B e r a r d ^ ^  i n v e s t i g a t e d  
t h e  i n t e r d i f f u s i o n  i n  t h e  s y s t e m  GaFg-SrFg* and  f ro m  t h e i r  
r e s u l t s  w e re  a b l e  t o  c a l c u l a t e  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  f o r  
s t r o n t i u m  i n  and  a l s o  f o r  c a l c i u m  i n  S r F ^  by  e x t r a p o l a t i n g
B, t h e  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  t o  t h e  e x t r e m e s  i n  c o m p o s i t i o n .  
The r e s u l t s  f o r  s t r o n t i u m  d i f f u s i o n  i n  GaFg a g r e e  w e l l  w i t h  
t h o s e  o f  B a k e r  and  T a y l o r ,  S i m i l a r l y ,  V i s s e r ,  S c h i a v i  and  B e r a r d ^ ^  
i n v e s t i g a t e d  i n t e r d i f f u s i o n  i n  t h e  OaFg-YF^ s y s t e m ,  and  a g a i n  
by  e x t r a p o l a t i o n  w e re  a b l e  t o  o b t a i n  a  v a l u e  f o r  t h e  d i f f u s i o n  
o f  y t t r i u m  i n  GaFg* The v a l u e  t h e y  o b t a i n e d  l i e s  b e tw e e n  t h e  
v a l u e s  f o r  c a l c i u m  d i f f u s i o n  i n  GaFg f o u n d  by M atzk e  and 
L i n d n e r ,  and  by  B e r a r d ,
B a k e r  and  T a y l o r  f o u n d  t h a t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  d i f f u s i o n  
o f  s t r o n t i u m  i n  GaFg, SrFg and  BaF^ i n c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s i n g  
l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  and  t h i s  was c o n f i r m e d  by  S c h e i d e c k e r  and  
B e r a r d  who, h o w e v e r ,  u s e d  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  o f  B a k e r  and  
T a y l o r  t o  make t h e i r  c o m p a r i s o n .  S i n c e  t h e  d i f f u s i n g  i o n  i s  t h e  
sam e,  b u t  t h e  m a t r i x  l a t t i c e  becom es  more open  w i t h  i n c r e a s i n g  
l a t t i c e  p a r a m e t e r ,  we can  d e d u c e  t h a t  t h e  d i f f u s i o n  m echan ism  
i s  t h e  same i n  e a c h  l a t t i c e  w i t h  t h e  d i f f u s i n g  i o n  r e q u i r i n g
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l e s s  e n e r g y  ( i . e *  s m a l l e r  a c t i v a t i o n  e n e r g y ) ,  t o  move th i ' o n g h  
t h e  more  open  l a t t i c e  t h a n  t h r o u g h  t h e  more  t i g h t l y  p a c k e d  
l a t t i c e .
5 . 5 . 2  IhO g ,  ThOg i s  an  a c t i n i d e  f l u o r i t e  m a t e r i a l  w i t h  a  
l a t t i c e  p a r a m e t e r  s l i g h t l y  l a r g e r  t h a n  t h a t  o f  UO^ ( l  = 5 . 6 0  
w h e re  1 i s  l a t t i c e  p a r a m e t e r ) .  F i g u r e  10 shows t h e  r e s u l t s  
f o r  d i f f u s i o n  i n  ThOg d i s c u s s e d  h e r e .  The e a r l i e s t  r e p o r t e d  
e x p e r i m e n t s  a r e  t h o s e  o f  M a tz k e ^ ^  u s i n g  r e a c t o r  g r a d e  s i n t e r e d  
m a t e r i a l ;  t h e  a n n e a l s  b e i n g  c a r r i e d  o u t  i n  h y d r o g e n .  M atzke  
m e a s u r e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  u r a n i u m  i n  ThOg b u t  r e p o r t e d  o n l y  
two v a l u e s  f o r  D, i . e .  one  a t  1 4 00^0  and one a t  1550°G. 
H ow ever ,  h e  a l s o  made m e a s u r e m e n t s  w i t h  ThOg d o p e d  w i t h  
e i t h e r  HbgO^ o r  ^.nd f o u n d  t h a t  d i f f u s i o n  was r e d u c e d  i n
t h e  YgO^ d o p e d  m a t e r i a l ,  an d  i n c r e a s e d  i n  t h e  Nb^O^ d oped  
m a t e r i & l .  The r a t i o  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  o f  u r a n i u m  
i n  t h e  NbgO^ d o p e d  o x i d e  t o  t h a t  i n  t h e  u n d o p e d  o x i d e  was 
s m a l l e r  a t  t h e  h i g h e r  t e m p e r a t u r e s  a s  e x p e c t e d ,  due  t o  t h e  
i n c r e a s e d  c o n c e n t r a t i o n  o f  i n t r i n s i c  p o i n t  d e f e c t s  a t  h i g h e r  
t e m p e r a t u r e s .  More r e c e n t  r e s u l t s  o f  M a t z k e ^ f o r  t h e  d i f f u s i o n  
o f  t h o r i u m  i n  s i n g l e  c r y s t a l s  o f  ThOg, g i v e  much l o w e r  
v a l u e s  f o r  D a g r e e i n g  q u i t e  w e l l  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  K i n g ^ ^ ,  
F u ru y a^ O  a l s o  m e a s u r e d  t h e  d i f f u s i o n  o f  u r a n i u m  i n  ThO^, he  
a p p l i e d  t h e  s e c t i o n i n g  m e th o d  i n  w h ic h  he  u s e d  a  g r i n d i n g
t e c h n i q u e  t o  rem ove  s e c t i o n s  w h ic h  h a d  a  t h i c k n e s s  o f  t h e  
o r d e r  o f  He r e p o r t e d  a  ' b o u n d  l a y e r '  n e a r  t h e  s u r f a c e ,
g i v i n g  r i s e  t o  a  s t e e p  s l o p e  on t h e  l o g  c ( a c t i v i t y )  v e r s u s
pX ( p e n e t r a t i o n )  p l o t ,  b u t  h e  d i s r e g a r d e d  t h i s  i n  h i s  c a l c u l ­
a t i o n s .  When m e a s u r i n g  t h o r i u m  d i f f u s i o n  i n  ThOg l a r g e  
g r a i n e d  m a t e r i a l  (lOOyjm), Hawkins  and  A l c o c k ^ ^  - r e p o r t e d  t h a t
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Fig 10. Cat i on dif fus ion in Thorium, th e  r e s u l t s  of Mat zke  l i a )  and 
Furuya are  for uranium dif fus ion,  the remainder are for 
t h o r i u m  diffus ion.
no g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  was o b s e r v e d ,  h o w e v e r  t h e y  a l s o
2r e p o r t e d  a  s t e e p  n e a r  s u r f a c e  s l o p e  on t h e  l o g  c v e r s u s  x 
p l o t ,  f o r  p e n e t r a t i o n  d i s t a n c e s  up t o  6juin, They a t t r i b u t e d  
t h i s  t o  a  ' s u r f a c e  b o u n d '  l a y e r  w h ic h  d i d  n o t  p a r t i c i p a t e  
i n  t h e  d i f f u s i o n  p r o c e s s ,  an d  t h u s  t h e y  d i d  not» u s e  t h i s  p a r t
“ 5 4 ”
o f  t h e  c u r v e  when c a l c u l a t i n g  D* K in g ,  on t h e  o t h e r  h a n d ,
2f o u n d  t h a t  h i s  l o g  c v e r s u s  x  p l o t s  c o n s i s t e d  o f  a  n e a r
s u r f a c e  r e g i o n  w h ic h  was l i n e a r  o v e r  a b o u t  an o r d e r  o f
m a g n i t u d e  d r o p  i n  a c t i v i t y .  H ow ever ,  w i t h  i n c r e a s i n g  p e n e t r a t i o n
t h e  s l o p e s  g r a d u a l l y  d e c r e a s e d ,  b e i n g  more  t h a n  two o r d e r s
o f  m a g n i t u d e  l o w e r  a t  a  p e n e t r a t i o n  o f  a b o u t  10yWn. K in g  u s e d
t h e  n e a r  s u r f a c e  l i n e a r  r e g i o n s  t o  o b t a i n  h i s  v a l u e s  f o r  D,
an d  e x p l a i n e d  t h e  n o n - G a u s s i a n  c u r v e s  a s  b e i n g  c a u s e d  by
s h o r t  c i r c u i t i n g  p a t h s  p r o b a b l y  due  t o  d i s l o c a t i o n  d i f f u s i o n .
H i s  v a l u e s  f o r  D w e r e  u p p e r  l i m i t s  o n l y .  He s u g g e s t e d  t h a t
t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  by  H awkins  and, A lc o c k  w e re  i n  f a c t  due
t o  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n ,  and  t h a t  t h e  so c a l l e d  ' s u r f a c e
b o u n d '  l a y e r  was due  to  v o lu m e  d i f f u s i o n .  T h i s  may a l s o  be
t h e  c a s e  f o r  F u r u y a ' s  r e s u l t s ,  and  i f  t h i s  i s  so t h e n  n e i t h e r
H awkins  an d  A l c o c k ,  n o r  F u r u y a  w ou ld  h a v e  b e e n  a b l e  to  o b t a i n
s u f f i c i e n t l y  a c c u r a t e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  f o r  t h i s  n e a r
s u r f a c e  r e g i o n  due  to  t h e i r  i n s u f f i c i e n t l y  a c c u r a t e  m e a s u r i n g
e q u i p m e n t ,  i . e .  t h e  s e c t i o n s  made by  F u r u y a  w e re  t o o  t h i c k ,
and  t h e  r e s o l u t i o n  o f  H aw kins  and  A l c o c k ' s  * - s p e c t r o m e t e r
was p o o r  ( 8 0 k e V ) .  A d d i t i o n a l  e v i d e n c e  comes f rom  t h e  work
71o f  Morgan and P o t e a t '  who u s e d  s p e c i m e n s  v a r y i n g  f r o m  s m a l l
g r a i n e d  ( l^ m )  t o  s i n g l e  c r y s t a l s .  They a l s o  o b t a i n e d  p e n e t r -
2a t i o n  p r o f i l e s  w h ic h  on a  l o g  c v e r s u s  x p l o t  showed a 
d e c r e a s i n g  s l o p e  w i t h  i n c r e a s i n g  p e n e t r a t i o n .  T h i s  e f f e c t  
was more  p r o n o u n c e d  f o r  t h e  p o l y c r y s t a l s  t h a n  f o r  t h e  s i n g l e  
c r y s t a l s .  They a l s o  r e p o r t e d  t h a t  i n  g e n e r a l ,  t h e  a p p a r e n t  
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i n c r e a s e d  w i t h  d e c r e a s i n g  g r a i n  s i z e .
T h e se  o b s e r v a t i o n s  s u p p o r t  t h e  l o w e r  r e p o r t e d  v a l u e s  o f  D 
a s  b e i n g  t h e  c l o s e s t  to  t h e  c o r r e c t  v a l u e s .  I t  i s  e v i d e n t  t h a t
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s h o r t  c i r c u i t  p a t h s  and  s u r f a c e  s m o o t h i n g  ( s e e  p a g e  27) p l a y  
an i m p o r t a n t  r o l e  i n  d i f f u s i o n  p r o c e s s e s  and  may l e a d  t o  
f a l s e  i n t e r p r e t a t i o n s  o f  o b t a i n e d  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s .  TheSe 
e f f e c t s  may, t h e r e f o r e ,  h a v e  p l a y e d  a  l a r g e  p a r t  i n  c a u s i n g  
s u c h  a  s c a t t e r  i n  t h e  r e s u l t s  f o r  D i n  w ha t  w ere  a p p a r e n t l y  
v e r y  s i m i l a r  m a t e r i a l s ,  i . e .  t h e  r e s u l t s  f o r  D i n  UOg.
5 . 6  Summary o f  d i f f u s i o n  d a t a . F i g u r e  11 shows t h e  
d i f f u s i o n  r e s u l t s  f o r  c a t i o n  d i f f u s i o n  i n  UOg^^, ThOg, and  
GaFg, a l l  m a t e r i a l s  w i t h  t h e  f l u o r i t e  s t r u c t u r e .  The r e s u l t s  
a r e  p l o t t e d  a g a i n s t  T ^ /T  a f t e r  M a tz k e ^ ^  (T^ i s  t h e  m e l t i n g  
t e m p e r a t u r e ) .  Anion d i f f u s i o n  i s  v e r y  much f a s t e r  t h a n  c a t i o n  
d i f f u s i o n  f o r  a l l  t h e s e  m a t e r i a l s ,  and  t h e  f a s t  a n i o n  m o b i l i t y  
i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  v ie w  t h a t  t h e  
p r e d o m i n a n t  d e f e c t s  i n  t h e  f l u o r i t e  s t r u c t u r e  a r e  a n i o n  
v a c a n c i e s  and  i n t e r s t i t i a l s .  The c a t i o n  d a t a  f o r  GaFg a g r e e  
w e l l ,  ( w i t h  t h e  e x c e p t i o n  o f  S h o r t  and  R o y ^ ^ } ,  h e r e  o n l y  t h e  
r e s u l t s  o f  B e r a r d ^ ^ ,  and  M atzk e  and  L i n d n e r ^ ^ ,  a r e  shown 
( s e e  f i g u r e  9 f o r  t h e  o t h e r  r e s u l t s ) .  F o r  ThOg t h e  l o w e r  
e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s  a r e  shown,  i . e .  t h o s e  o f  K i n g ^ ^ ,  and  t h o s e  
o f  M atzke^® ,  s i n c e  t h e s e  a r e  b e l i e v e d  to  be  t h e  m o s t  r e l i a b l e
d a t a .  The r e s u l t s  shown f o r  UÜg a r e  t h o s e  o f  Reim ann  and
24. 22Lundy -, t h e  u p p e r  l i m i t s  o f  Matzlce , and  t h o s e  r e p o r t e d  i n
t h i s  w ork .  The r e s u l t s  a s  p l o t t e d  show good a g r e e m e n t ,  t h e
a p p a r e n t l y  more r e l i a b l e  d a t a  t e n d  t o  be t h e  l o w e r  e x p e r i m e n t a l
v a l u e s  ( f o r  UOg and  ThOg) and  t h e s e  v a l u e s  show r e a s o n a b l e
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  more e s t a b l i s h e d  d a t a  f o r  GaFg. N e v e r t h e l e s s ,
t h e r e  i s  s t i l l  no g e n e r a l  a g r e e m e n t  a s  to  t h e  c o r r e c t  v a l u e s
f o r  t h e  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r  o r  f o r  t h e  a c t i v a t i o n
e n t h a l p i e s  AH,
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6 .  MODEL OP THE DEFECT STRUCTURE.
72M atzk e  h a s  p r o p o s e d  a  m o d e l  f o r  d i f f u s i o n  i n  a c t i n i d e s  o f  
t h e  f l u o r i t e  s t r u c t u r e , a n d  S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  h a v e  
p r o p o s e d  an  a l t e r n a t i v e  m o d e l  t o  e x p l a i n  t h e  o b s e r v e d  i n c r e a s e  
i n  d i f f u s i o n  w i t h  x  i n  MO  ^ .
M atzke  p r o p o s e d  t h a t  i n  t h e  h y p e r s t o i c h i o m e t r i c  r e g i o n ,  c a t i o n  
d i f f u s i o n  t a k e s  p l a c e  b y  a  v a c a n c y  m ech a n ism ;  i n  t h i s  r e g i o n  
e x c e s s  ox y g en  i o n s  a r e  a c c o m o d a t e d  i n  i n t e r s t i t i a l  p o s i t i o n s ,  
an d  a s  a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  F r e n k e l  and  S c h o t t k y  e q u i l i b r i u m s  
( e q n s .  2 , 3 ) ,  t h i s  c a u s e s  a  c o r r e s p o n d i n g  i n c r e a s e  i n  t h e  
number  o f  u r a n i u m  v a c a n c i e s .  As t h e  O/M i s  r e d u c e d  b e lo w  2 . GO, 
t h e  num ber  o f  c a t i o n  v a c a n c i e s  d e c r e a s e s ,  an d  i n  a c c o r d a n c e  
w i t h  t h e  c a t i o n  F r e n k e l  e q u i l i b r i u m  ( e q n . 2 ) ,  t h e  num ber  o f  
c a t i o n  i n t e r s t i t i a l s  i n c r e a s e s .  At a  p a r t i c u l a r  O/M r a t i o ,  
(w h i c h  may b e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t ) ,  t h e  c a t i o n  i n t e r s t i t i a l  
p o p u l a t i o n  becom es  p r e d o m i n a n t ,  an d  t h u s  an  i n t e r s t i t i a l  
d i f f u s i o n  m ech an ism  t a k e s  o v e r  f r o m  t h e  v a c a n c y  m e c h a n i s m .
As t h e  O/M i s  f u r t h e r  d e c r e a s e d  t h e  i n t e r s t i t i a l  p o p u l a t i o n  
i n c r e a s e s  and  t h u s  t h e  r a t e  o f  d i f f u s i o n  a l s o  i n c r e a s e s .  T h u s ,  
t h e r e  i s  a  minimum r a t e  o f  d i f f u s i o n  som ew here  i n  t h e  h y p o ­
s t o i c h i o m e t r i c  r e g i o n ,  M a t z k e ' s  m ode l  i s  b a s e d  on t h e  a s s u m p ­
t i o n  o f  r a n d o m l y  d i s t r i b u t e d  p o i n t  d e f e c t s ,  a n d  i o n i c  b o n d i n g  
( t h e  a s s u m p t i o n  o f  i o n i c  b o n d i n g " m a y  n o t  b e  s t r i c t l y  t r u e ,  
s e e  s e c t i o n  2 , 1 ) ,  The a n i o n  and  c a t i o n  F r e n k e l  p r o d u c t s  a l r e a d y  
g i v e n  i n  c h a p t e r  3 ,  a r e  r e p r o d u c e d  h e r e ;
[ y j  = exp ( -A G pQ /kT)  a n i o n  F r e n k e l  p r o d u c t  
Ij^i I l^ml ~ e x p ( - A G p ^ /k T )  c a t i o n  F r e n k e l  p r o d u c tWN ■= e x p ( - A Q o /k T )  S c h o t t k y  p r o d u c t  (3 )
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A p r e v a i l i n g  c a t i o n  F r e n k e l  d i s o r d e r  was a s su m e d  i . e .
f   ^ f  and  AGg Z> A G ^^ «
T h e se  r e l a t i o n s h i p s  w e re  s o l v e d  t o  g i v e  t h e  t e m p e r a t u r e  
d e p e n d e n c e  o f  v a c a n c i e s  an d  i n t e r s t i t i a l s  i n  t h e  a n i o n  and
fc a t i o n  s u h l a t t i c e s , I t  was f o u n d  t h a t  AG^ j^Q p l a y e d  a  v e r y  
i m p o r t a n t  r o l e  i n  t h i s  m o d e l ,  t h u s  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r
fm e t a l  d i f f u s i o n  s h o u l d  i n c r e a s e  hy  AG^q when g o i n g  f rom  MOg
ft o  M0 2 _ ^ ,  and  d e c r e a s e  hy  AG^^ when g o i n g  f ro m  MO^ t o  
i f  t h e  m e t a l  i o n  i s  d i f f u s i n g  by  a  v a c a n c y  mechanism.,  The 
r e v e r s e  w ou ld  b e  t r u e  f o r  d i f f u s i o n  by  an  i n t e r s t i t i a l  mech­
a n i s m .  The p r e d i c t e d  c o n t r i b u t i o n s  t o  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  
f o r  s t o i c h i o m e t r i c  and  o f f - s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l  o f  t h e  
f l u o r i t e  s t r u c t u r e  a r e  g i v e n  b y ;
S " ^ ^ ^ F O  ^ % v
S ■" ^"^FO ^ ^ v
f
S , o r  AGp„ -  AGg + A h“ ^
At a  c o n s t a n t  t e m p e r a t u r e  t h e  m e t a l  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n
2 1As h o u l d  d e p e n d  on x  , I n  f i g u r e  1 2 a ,  t a k e n  f r o m  M atzk e  , t h e
p r e d i c t e d  depend& nce  o f  u r a n i u m  ^ d i f f u s i o n  on x i n  i s
shown,  t o g e t h e r  w i t h  r e p o r t e d  e x p e r i m e n t a l  d a t a .  T h i s  f i g u r e
shows t h a t  i n  f a c t ,  i f  t h e  m o d e l  i s  c o r r e c t  f o r  s t o i c h i o m e t r i c
o x i d e s  a n d  f o r  s m a l l  d e v i a t i o n s  f rom  s t o i c h i o m e t r y  ( t h e  m o d e l
d o e s  n o t  p u r p o r t  t o  b e  a n y t h i n g  more  t h a n  q u a l i t a t i v e l y
c o r r e c t  f o r  l a r g e  d e v i a t i o n s  f r o m  s t o i c h i o m e t r y ,  s i n c e  i t
n e g l e c t s  i n t e r a c t i o n s  b e t w e e n  d e f e c t s  an d  second;  p h a s e
p r e c i p i t a t e s ,  and  i t  d o e s  n o t  a l l o w  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f
MOg+x : AG^
MOg : AG
MOg-x : AG
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s h e a r  s t r u c t u r e s ,  c o m p le x e s  o f  o xygen  d e f e c t s ,  o r  f o r  e f f e c t s  
due  t o  c h a n g e s  o f  m e t a l  v a l e n c e ) ,  t h e n  t r u l y  i n t r i n s i c  
d i f f u s i o n  i n  UO^ h a s  n e v e r  a c t u a l l y  b e e n  m e a s u r e d  a t  1 500°G 
An e x c e s s  o x y g e n  c o n t e n t  o f  l e s s  t h a n  10“ ' ,  o r  a n  i m p u r i t y  
l e v e l  o f  l e s s  t h a n  10 ppm w ould  b e  t h e  n e c e s s a r y  e x p e r i m e n t a l  
c o n d i t i o n s ,
M a tz k e ^ ^  p r e s e n t e d  g r a p h s  r e p r o d u c e d  h e r e  i n  f i g u r e  1 2 b , c ,  t o  
show t h e  p r e d i c t e d  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  i n  UO^ a t  1600°G 
( f i g .  1 2 b ) .  At t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n  v e r y  l a r g e  
c h a n g e s  i n  t h e  d e f e c t  c o n c e n t r a t i o n  a r e  o b s e r v e d  f o r  b o t h  
o xygen  and  m e t a l  d e f e c t s .  F i g ,  12c  shows t h e  d e p e n d e n c e  o f  
t h e  a c t i v a t i o n  e n t h a l p i e s  AH on t h e  O/M r a t i o ,  f o r  b o t h  
oxy g en  an d  m e t a l  d i f f u s i o n ,  A maximum i n  AH i s  p r e d i c t e d  f o r  
oxygen  d i f f u s i o n  i n  s t o i c h i o m e t r i c  UOg, and  f o r  m e t a l  
d i f f u s i o n  i n  MO^  g g .  M a tzke  s u m m a r i z e d  t h e  p o s i t i o n  b a s e d  on 
h i s  m ode l  f o r  s u b s t a n c e s  o f  t h e  f l u o r i t e  s t r u c t u r e ,  g i v i n g  a s  
t h e  m a in  p o i n t s  a f f e c t i n g  c a t i o n  d i f f u s i o n ;
1.  The p r e d o m i n a n t  d e f e c t s  a r e  o f  t h e  a n i o n  F r e n k e l  t y p e ,
2 .  Uran ium d i f f u s i o n  p r o c e e d s  by  a  v a c a n c y  m ech an ism  i n  
UOg^^, UOg, an d  UOg_^ ( p r o v i d e d  x ^ 0 . 0 2 ) ,
3 .  On r e d u c t i o n ,  a  minimum i n  u r a n i u m  d i f f u s i o n  o c c u r s  
a t  x ' ^ 0 , 0 2 .  The s u b s e q u e n t  i n c r e a s e  i n  D i s  e x p l a i n e d  
b y  an  i n c r e a s e  i n  t h e  u r a n i u m  i n t e r s t i t i a l  c o n c e n t r ­
a t i o n ,  and  d i f f u s i o n  o c c u r s  by  an  i n t e r s t i t i a l c y  
m e ch a n i s m ,
4 .  The f r e e  e n e r g i e s  o f  f o r m a t i o n  o f  u r a n i u m  d e f e c t s  
a r e  e s t i m a t e d  a s  AGg = 6 .  4eV, A g ,^j^ =9.  6eV.
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5'5S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  p r o v i d e  an  a l t e r n a t i v e  t o  M a t z k e ' s  
m ode l  f o r  t h e  s p e c i f i c  c a s e  o f  ( U , P u )02  t h e y  p r o p o s e  t h a t  
t h e r e  e x i s t s  a  c o m p le x  s t r u c t u r e  c o n s i s t i n g  o f  a  m o l e c u l e  
o f  PUgO^ and  an  ox y g en  v a c a n c y .  They p r o p o s e  an  a n n u l a r  
i n t e r s t i t i a l  m ech an ism  r e s u l t i n g  i n  a  c h a n g i n g  o f  p l a c e s  o f  
u r a n i u m  an d  p l u t o n i u m  a t o m s .  T h i s  p r o p o s e d  m echan ism  would  
l e a d  t o  a  minimum d i f f u s i o n  r a t e  a t  t h e  c o m p o s i t i o n  w here  
t h e  num ber  o f  d e f e c t s  i s  a t  a  minimum, i . e .  a t  o r  s l i g h t l y  
b e l o w  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n .  N o t e ,  h o w e v e r  t h a t  
s u c h  a  c o m p le x  m ech an ism  h a s  so  f a r  n e v e r  b e e n  e x p e r i m e n t a l l y  
p r o v e d  f o r  any  s y s t e m ,  n o r  t h a t  i t  w ould  b e  t h o u g h t  t o  a p p l y  
t o  UOg.
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7 .  NON STOICHIOMETRY AND THERMODYNAMIC DATA.
7 .1  T h e o r y .  Any c r y s t a l  i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  v a p o u r  o f  one 
o f  i t s  c o n s t i t u e n t s  i s  p o t e n t i a l l y  a  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  
c o m p o u n d .E o r  t h e r m o d y n a m i c  e q u i l i b r i u m ,  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  
t h e  s o l i d  p h a s e  d e p e n d s  upon  t h e  c o n c e n t r a t i o n  ( a c t i v i t y )  o f  
t h i s  c o n s t i t u e n t  i n  t h e  v a p o u r  p h a s e .  I f  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  
g a s  i s  r a i s e d  a b o v e  t h e  v a l u e  p ( o )  a p p r o p r i a t e  t o  t h e  s t o i c h ­
i o m e t r i c  c o m p o s i t i o n  MO^  q q , t h e n  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  0“ 
w i t h i n  t h e  c r y s t a l  m u s t  a l s o  i n c r e a s e  t o  m a i n t a i n  e q u i l i b r i u m .  
The e x c e s s  o f  o x y g e n  a to m s  may a l s o  be  i n c o r p o r a t e d  i n t o  t h e  
c r y s t a l  i n  i n t e r s t i t i a l  s i t e s ,  an d  an  e q u i v a l e n t  num ber  o f  
c a t i o n s  w i l l  b e  o x i d i z e d  t o  M^*, o r  t h e  o t h e r  p o s s i b i l i t y  i s  
t h a t  t h e  e x c e s s  a n i o n s  may add  o n t o  t h e  c r y s t a l  s u r f a c e  on 
n o r m a l  l a t t i c e  s i t e s  t h e r e b y  c r e a t i n g  c a t i o n  v a c a n c i e s  w h ic h  
c a n  t h e n  d i f f u s e  i n t o  t h e  c r y s t a l .  T h ese  two p o s s i b i l i t i e s  
a r e  shown s c h e m a t i c a l l y  b e l o w ;
a )  M"** 0" 0‘ M+ 0“ M+ 0” M'
0 “ M"*" 0" M'*’ 0” M^ +GT M**' O'
0" M"^ 0*“ M"*" M"^ 0“ 0” M
0" a 0“ □
b )  M*^ 0 “* M"^ O'” M"^ M"^ c r M'*' 0“ M***
0" M**" 0“ 0 “ 0’ M”*” 0 ”* M"^ 0“
M"^ 0 “ M"^ 0" M‘^  0 ( g )  ^ M"^ 0“ M'*' 0" M'*'
E i g . 1 3 I n c o r p o r a t i o n  o f  e x c e s s  O” a n i o n s ,  e i t h e r  a s  i n  a )
a s  i n t e r s t i t i a l s ,  o r  a s  i n  b )  i n  n o r m a l  l a t t i c e  s i t e s ,  
□  -  r e p r e s e n t s  a  v a c a n t  l a t t i c e  s i t e .
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S i m i l a r l y ,  i f  t h e  p r e s s u r e  o f  t h e  g a s  i s  r e d u c e d  b e lo w  p ( o )  
we h a v e  two f u r t h e r  p o s s i b i l i t i e s ;  e i t h e r  t h e r e  i s  t h e  f o r m ­
a t i o n  o f  e x c e s s  a n i o n  v a c a n c i e s ,  i . e .  a n i o n s  l e a v e  t h e  
c r y s t a l  s u r f a c e ,  t h e s e  b e i n g  a c c o m p a n i e d  by t h e  f o r m a t i o n  o f  
c a t i o n  v a c a n c i e s  b y  t h e  movement o f  t h e  a p p r o p r i a t e  r e d u c e d  
c a t i o n  i n t o  an  i n t e r s t i t i a l  s i t e ,  s c h e m a t i c a l l y  we h a v e ;
M’^  0“ M"*" o~ M'*' or c ] iz;
0 "  0 "  M '* 0 “   ^  0 “  0 "  0 “
0" M""" 0" M'*' M'*' 0~ M'*’ 0” H'*'
P i g . 14 F o r m a t i o n  o f  e x c e s s  a n i o n  v a c a n c i e s ,
o r ,  t h e  a n i o n  a c t i v i t y  may b e  r e d u c e d  by r e m o v a l  o f  some 
a n i o n s  f ro m  t h e  s u r f a c e ,  l e a v i n g  v a c a n t  a n i o n  s i t e s  and  
t r a p p e d  e l e c t r o n s ,  s c h e m a t i c a l l y ;
0“ 0" 0"  M"*"
0" 0’ M**" 0”   ^  0“ 0“ M"*" 0"
M"*" 0“ 0" M’*' 0“ O'” M***
F i g .  15 F o r m a t i o n  o f  a n i o n  v a c a n c i e s  and  t r a p p e d  e l e c t r o n s .
I n  t h e  c a s e  o f  UOg o r  ( U ,P u ) 0 2  i t  i s  g e n e r a l l y  a c c e p t e d  t h a t  
e x c e s s  o xygen  i s  a c c o m o d a t e d  i n / i n t e r s t i t i a l  p o s i t i o n s  ( e . g .  
7 2 , 7 4 ) »  and  an  e q u i v a l e n t  nu m b er  o f  c a t i o n s  a r e  o x i d z e d  
t o  w h e r e a s  t h e  Pu^^ r e m a i n  f o u r  v a l e n t .  On r e d u c t i o n  o f
(U ,P u ) Û 2 t h e  Pu^* a r e  r e d u c e d  t o  Pu^* and  t h e  r e m a i n  f o u r  
v a l e n t .  The f o r m a t i o n  o f  U02_% i s  r e l a t i v e l y  d i f f i c u l t ,  t h u s  
(U ,Pu )0 ,p_^  i s  an  i d e a l  compound i n  w h ic h  t o  s t u d y  t h e  d i f f -  
u s i o n a l  b e h a v i o u r  i n  a  r e d u c e d  f l u o r i t e  o x i d e .
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7*2 Thermodynamic  d a t a . I n  o r d e r  t o  f i x  t h e  ox y g en  to  
m e t a l  (O/M) r a t i o  i n  t h e  m ix ed  u r a n i u m , p l u t o n i u m  o x i d e ,  i t
i s  n e c e s s a r y  t o  Icaow t h e  o x y g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e  p (Og)  w h ic h  
m u s t  h e  m a i n t a i n e d .  S e v e r a l  w o r k e r s  h a v e  p e r f o r m e d  e x p e r i m e n t s  
t o  c a l c u l a t e  t h e  o x y g e n  p o t e n t i a l  AGCO^)=RTlnpCO2 ) .  The g e n e r a l  
p r o c e d u r e  i s  t o  a n n e a l  t h e  s a m p l e s  i n  an a t m o s p h e r e  o f  known 
o x y g e n  p o t e n t i a l  u s i n g  e i t h e r  g a l v a n i c  c e l l  m e a s u r e m e n t s  
(emf m e a s u r e m e n t s ) ,  t h e r m o g r a v i m e t r i c  e q u i l i b r a t i o n  m e a s u r e ­
m e n t s ,  o r  a  t r a n s p i r a t i o n  t e c h n i q u e .  A f t e r  c o m p l e t i o n  o f  t h e  
a n n e a l ,  t h e  0/M o f  t h e  s a m p l e  i s  m e a s u r e d ,  e i t h e r  by  c h e m i c a l  
a n a l y s i s  o r  by  l a t t i c e  p a r a m e t e r  m e a s u r e m e n t s .  The d i f f e r e n t  
e x p e r i m e n t a l  m e th o d s  a r e  u n d e r t a k e n  f o r  d i f f e r e n t  t e m p e r a t u r e  
r a n g e s ,  and  t h u s  a  c o m p a r i s o n  o f  t h e  d i f f e r e n t  d a t a  o r  u s e  
o f  r e s u l t s  f o r  a  t e m p e r a t u r e  r a n g e  d i f f e r e n t  f ro m  t h e  e x p e r ­
i m e n t a l  r a n g e , i n e v i t a b l y  n e c e s s i t a t e s  t h e  e x t r a p o l a t i o n  o f  
d a t a ,  w h ic h  may i n t r o d u c e  e r r o r s .
T e t e n b a u m ^ ^ ,  J a v e d  an d  R o b e r t s " ^ ^ ,  W o o d ley ^ ^ ,  and  S ^ r e n s o n ^ ^ ,  
h a v e  a l l  c o n d u c t e d  e x p e r i m e n t s  f o r  ( U , P u ) 0 ^ _ ^ .  T e tenbaum  
m e a s u r e d  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  215ÛK t o  2550K, u s i n g  a  
t r a n s p i r a t i o n  t e c h n i q u e ,  t h e  a n n e a l i n g  a t m o s p h e r e  was a 
h e l i u m  6% h y d r o g e n  m i x t u r e  w i t h  v a r y i n g  a m o u n t s  o f  w a t e r  
m e a s u r e d  w i t h  an e l e c t r o l y t i c  t y p e  m o i s t u r e  m o n i t o r ,  J a v e d  
and  R o b e r t s  a n n e a l e d  i n  an a t m o s p h e r e  o v e r  t h e  t e m p ­
e r a t u r e  r a n g e  1400^0  t o  1 7 0 0 ^ 0 ,  and  Woodley m e a s u r e d  i n  t h e  
t e m p e r a t u r e  r a n g e  950°C t o  1 400°C ,  u s i n g  an # 2 / ^ 2^ c l o s e d  
c i r c u l a t i o n  s y s t e m  o p e r a t i n g  a t  a  c o n t r o l l e d  d e w - p o i n t ,  
S o r e n s o n  p e r f o r m e d  t h e r m o g r a v i m e t r i c  e q u i l i b r a t i o n  e x p e r i m e n t s  
i n  a t m o s p h e r e s  o f  c o n t r o l l e d  o x y g e n  p r e s s u r e  u s i n g  GO/GO^ 
g a s  m i x t u r e s  o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  900°G to  1450°G, The
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o x y g e n  p r e s s u r e  was c o n t i n u o u s l y  c o n t r o l l e d  by  a  BrOgfOaO) 
s o l i d  e l e c t r o l y t i c  c e l l ,  M a r k in  and  M c l v e r ^ ^  a l s o  m e a s u r e d  
AGCOg) i n  ( U , P u ) 0 2 _^» t h e y  u s e d  an emf m e a s u r e m e n t  t e c h n i q u e  
o v e r  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  700°G t o  1140°G, To m e a s u r e  t h e  
O/M r a t i o s ,  a  c h e m i c a l  a n a l y s i s  was g e n e r a l l y  u s e d ,  t h e  
s a m p l e s  w e re  b r o u g h t  t o  an a s su m e d  O/M o f  2 , 0 0  i n  an 
a p p r o p r i a t e  a t m o s p h e r e ,  f o r  e x am p le  Te tenbaum  u s e d  a  h e l i u m  
g a s  s t r e a m  c o n t a i n i n g  G% h y d r o g e n  s a t u r a t e d  w i t h  w a t e r  
v a p o u r  a t  0 ° 0 ,  ( a f t e r  M c N e i l l y  and  O h i k i l l a ^ ^ ) ,  J a v e d  and 
R o b e r t s ,  and  M a r k in  and  M c l v e r  i n i t i a l l y  o x i d i s e d  t h e  s a m p l e  
a t  850°G and t h e n  e q u i l i b r a t e d  i t  i n  a  10 t o  1 GO/GOg r a t i o .  
The O/M was t h e n  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  w e i g h t  c h a n g e # ..
M e a s u r e m e n t s  i n  (UyPuJOg+x h a v e  b e e n  made by  M ark in  and  
M c l v e r ^ ^ ,  and  C h i l t o n  and  K i r k h a m ^ ^ .  M ark in  and  M c l v e r  u s e d  
t h e  same t e c h n i q u e  a s  f o r  (U ,P u ) O p _ ^ ,  C h i l t o n  and  k i r k h a m  
e m ployed  a  t r a n s p i r a t i o n  t e c h n i q u e  i n  w h ic h  t h e y  u s e d  an 
a n n e a l i n g  . a t m o s p h e r e  o f  CO/COg and  a  t h e r m a l  b a l a n c e  e n a b l i n g  
them t o  m e a s u r e  t h e  w e i g h t  o f  t h e  s a m p l e s  d u r i n g  a n n e a l i n g .
The r e s u l t s  o f  M a r k in  and  M c l v e r  showed t h a t  t h e  oxygen  
p a r t i a l  p r e s s u r e  was d e p e n d e n t  upon  t h e  u r a n i u m  ( f o r  
(U ,P u ) Ü 2 ^ ^ )  o r  p l u t o n i u m  ( f o r  ( U , P u ) 0 2 _%) v a l e n c e  and  was 
i n d e p e n d e n t  o f  t h e  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  i n  t h e  r a n g e  
0-30% p l u t o n i u m .  H o w ev e r ,  t h e  r e s u l t s  o f  C h i l t o n  and  ICirkham 
showed t h a t  t h e  o x y g e n  p o t e n t i a l s  a t  a  g i v e n  u r a n i u m  v a l e n c y  
i n  ( ( U , P u ) 0 2 +%) w e re  d e p e n d e n t  on t h e  u r a n i u m / p l u t o n i u m  r a t i o ,  
t h u s  t h e s e  r e s u l t s  a r e  i n  c o n f l i c t .  The r e s u l t s  f o r  (U,Pu)02__^ 
shown i n  f i g u r e  16 ( t o g e t h e r  w i t h  t h o s e  f o r  ( U , P u ) 0 2 ^^)  
show c o n s i d e r a b l e  d i s a g r e e m e n t ;  t h u s  a  v a r i a t i o n  o f  more
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t h a n  0 . 0 3  i n  t h e  O/M v a l u e  a t  t h e  more  n e g a t i v e  AG v a l u e s  
i s  i n d i c a t e d .  T h e r e  i s  a  s i m i l a r ,  a l t h o u g h  n o t  q u i t e  so s e r i o u s  
d i s a g r e e m e n t  f o r  (UpPuJOg^^,  ( u p p e r  p a r t  o f  f i g u r e  1 6 ) ,
P a r t  o f  t h e  r e a s o n  f o r  t h e  d i s a g r e e m e n t s  may be  due  t o  t h e  
t i m e  t a k e n  b e t w e e n  t h e  e x p e r i m e n t a l  a n n e a l  and  t h e  m e a s u r e m e n t  
o f  t h e  O/M, s i n c e  t h e  O/M may c h a n g e  d u r i n g  c o o l i n g .  T h i s  w i l l  
be  a v o i d e d  i f  a  t h e r m a l  b a l a n c e  i s  u s e d  a l l o w i n g  t h e  w e i g h t  
to  be  m e a s u r e d  d u r i n g  t h e  a n n e a l .  The O/M o f  t h e  s a m p l e  may 
a l s o  c h a n g e  d u r i n g  an y  s t o r a g e  t i m e  b e f o r e  i t s  m e a s u r e m e n t ,
t h e  r a t e  o f  c h a n g e  w i l l  d e p e n d  upon  t h e  a t m o s p h e r e ,  t h e
g e o m e t r y  and  t h e  p o r o s i t y  o f  t h e  s a m p l e  ( s e e ^ ^ ) .  A f u r t h e r  
r e a s o n  f o r  d i s a g r e e m e n t s  may be  due  to  t h e  c h e m i c a l  a n a l y s i s  
i t s e l f .  The a n a l y s i s  r e l i e s  on  t h e  l a r g e  c h a n g e  i n  oxygen
p o t e n t i a l  o c c u r r i n g  b e t w e e n  (UpPuJOg q .| and (U ,P u ) 0 ^  a s
5 h % cshown by  M a r k in  and  M c l v e r  , H ow ever ,  r e c e n t  work  by B l a c k b u r n
u s i n g  an o x y g e n  p o t e n t i a l  m ode l  s u g g e s t s  t h a t  M a r k in  and
M c l v e r ' s  v a l u e  may be  20 t o  3 0 K c a l / m o l  t o o  n e g a t i v e .  The
d u r a t i o n  o f  t h e  a n n e a l  i s  a l s o  i m p o r t a n t ,  t h e  t i m e  r e q u i r e d
w i l l  v a r y  w i t h  t h e  p a r t i c u l a r  s a m p l e ;  t h u s  f o r  ex am p le  a
low d e n s i t y  s i n t e r  w i l l  n o t  r e q u i r e  s u c h  a  l o n g  a n n e a l  a s  a
l a r g e  s i n g l e  c r y s t a l ,  A good  c h e c k  would  be  to  r e - a n n e a l  t h e
s a m p le  and  a f f i r m  t h a t  no f u r t h e r  w e i g h t  c h a n g e  o c c u r s .
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Fig 16. Oxygen potentials versus O^ M for (U^Pu )0 taken from
I  08 0-2 2txvarious authors and extrapolated to 150CfC.
- 7 0 -
CHAPTER 8
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8 .  DATA ANALYSIS,
8 ,1  P i c k ' s  Law. The d i f f u s i o n  e q u a t i o n ,  a s  g i v e n  by
P i c k ' s ® ^  law  i n  one  d i m e n s i o n  i s :
#  = (17)
w h e r e :  G -  c o n c e n t r a t i o n  o f  d i f f u s i n g  m a t e r i a l
t  -  t i m e  o f  d i f f u s i o n  a n n e a l
X -  d i s t a n c e  moved b y  t h e  d i f f u s i n g  m a t e r i a l
i n  a  d i s t a n c e  p e r p e n d i c u l a r  t o  t h e  p l a n e  
o f  t h e  s o u r c e .
D -  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t
i f  D i s  i n d e p e n d e n t  o f  x ,  t h i s  b e c o m e s :
H “ ® W ( 1 8 )
A s o l u t i o n  t o  t h i s  e q u a t i o n  i s  g i v e n  b y ;
2
C ( x , t )  = C^(TTDt)"^ ^ ^ e x p ( -  ) ( 1 9 )
w i t h  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n s  o f  a  p l a n e  s o u r c e ;
a t  t  = 0 ,  G = 0^ f o r  x  = 0 ,
0 = 0  f o r  X >  0 ,
T h u s , a t  t i m e  t = 0 ,  a l l  t h e  d i f f u s i n g  m a t e r i a l  ( t r a c e r )  m u s t  be  
c o n c e n t r a t e d  i n  a n  i n f i n i t e l y  t h i n  l a y e r  a t  t h e  s u r f a c e  (x = 0 )  
o f  t h e  b u l k  m a t e r i a l .  E x p e r i m e n t a l l y ,  t h e s e  c o n d i t i o n s  a r e  met  
b y  a p p l y i n g  a  v e r y  t h i n  l a y e r  o f  t r a c e r  o n t o  t h e  p o l i s h e d  
s u r f a c e  o f  t h e  b u l k  m a t e r i a l .  Hoh and  M atzke^^  g i v e  a s  a  g u i d e  
t o  t h e  t h i c k n e s s  o f  t r a c e r  l a y e r  ( d ) ,  t h e  r e l a t i o n s h i p ,
d « 0 . 1  ( 4 D t ) 1 / 2 ,
- 7 2 .
E q u a t i o n  17 i s  a  G au ss  e r r o r  c u r v e ,  and  t h u s  t h e  w i d t h  o f
t h e  c u r v e  a t  t i m e  t , i s  r e l a t e d  t o  D t I n  p a r t i c u l a r ,  t h e
h a l f - w i d t h  o f  t h e  c u r v e  a t  t h e  1 / r ê ’ ( = 0 , 6 0 6 )  t i m e s  t h e
maximum c o n c e n t r a t i o n  p o s i t i o n  w i l l  b e  n u m e r i c a l l y  e q u a l  t o  
1 / 2(2 D t )   ^ . T h e se  c o n d i t i o n s  a r e  i l l u s t r a t e d  s c h e m a t i c a l l y  
b e l o w  ( f i g . 1 7 ) ,
t = 0 t > 0
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Fig 17. Schematic diagram of diffusion process  and appropriate penetrat ion  
p r o f i l e  at t = 0, and t >0.
2A p l o t  o f  l o g  c v e r s u s  x  w i l l  b e  a  s t r a i g h t  l i n e  w i t h  a  
s l o p e  e q u a l  t o  - l / 4 D t ,
8 , 2  M e a s u r e m e n t  o f  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e .
8 . 2 , 1  C h o i c e  o f  m e t h o d . V a r i o u s  m e th o d s  h a v e  b e e n  u s e d  i n  
t h e  p a s t  t o  d e t e r m i n e  t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  d i f f u s i n g  m a t e r i a l  
a f t e r  an  a n n e a l ,  A few  e x a m p l e s  a r e  g i v e n  h e r e ;  •
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81/ A u t o r a d i o g r a p h y  was e m p lo y e d  by  M o r t l o c k  and  Ewans , who
p l a c e d  a  r a d i a t i o n  s e n s i t i v e  f i l m  i n  c o n t a c t  w i t h  a
s u r f a c e  c u t  a t  90°  t o  t h e  o r i g i n a l l y  p o l i s h e d  d i f f u s i o n
s u r f a c e  a f t e r  an  a n n e a l .  The d a r k e n i n g  o f  t h i s  f i l m  was
r e l a t e d  t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t h e  r a d i o a c t i v e  t r a c e r ,  and  i n
t h i s  way t h e  d i s t r i b u t i o n  o f  t h e  t r a c e r  w i t h  d e p t h  was f o u n d .
82G o l d s t e i n ,  Hanneraan and  O g i l v e  , e v a l u a t e d  c h e m i c a l  d i f f u s i o n
c o e f f i c i e n t s  i n  t h e  E e -E e N i  s y s t e m  u s i n g  t h e  e l e c t r o n  m i c r o -
85p r o b e ,  an d  B u c k l e  made u s e  o f  t h e  c h a n g e s  i n  h a r d n e s s  
w i t h  c o m p o s i t i o n ,  f o r  m e a s u r i n g  i n t e r d i f f u s i o n  o f  v a r i o u s  
m e t a l s  w i t h  a l u m i n i u m .  Two o t h e r  v e r y  commonly u s e d  m e t h o d s ,  
t h e  s e c t i o n i n g  m e th o d ,  an d  t h e  s u r f a c e  a c t i v i t y  d e c r e a s e  
m e th o d  h a v e  b e e n  d e a l t  w i t h  p r e v i o u s l y  i n  s e c t i o n  5 . 1 , 4  s i n c e  
t h e y  w e re  u s e d  a  g r e a t  d e a l  i n  d i f f u s i o n  work  w i t h  UOg, and  
t h e r e f o r e  t h e y  a r e  o n l y . m e n t i o n e d  h e r e .
The m o s t  r e c e n t  t e c h n i q u e  t o  b e  d e v e l o p e d  i s  t h e  a l p h a - e n e r g y
%d e g r a d a t i o n  m e th o d  a s  p i o n e e r e d  b y  S c h m i t z  an d  L i n d n e r  i n  
t h e i r  i n v e s t i g a t i o n  o f  u r a n i u m  d i f f u s i o n  i n  UO^. T h i s  was 
c o n s i d e r e d  t o  b e  t h e  b e s t  m e th o d  f o r  t h e  p r e s e n t  work f o r  
s e v e r a l  r e a s o n s :
a )  i t  i s  r e l a t i v e l y  q u i c k  t o  a p p l y  ( c o m p a re d  t o  o t h e r  
m e t h o d s ) ,  r e q u i r i n g  no m e c h a n i c a l  o r  c h e m i c a l  m a n i p u l ­
a t i o n  o f  t h e  s a m p l e s ,
b )  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e  c a n  b e  m e a s u r e d  i n  e x t r e m e l y  
s m a l l  s t e p s ,  w h ic h  c a n n o t  b e  a c h i e v e d  b y  m o s t  o t h e r  
t e c h n i q u e s ,
c )  t h e  m e th o d  i s  n o n - d e s t r u c t i v e ,  i . e .  t h e  s a m p l e s  a r e  n o t  
d e s t r o y e d  d u r i n g  t h e  e v a l u a t i o n .  T h i s  i s  i m p o r t a n t  
s i n c e  i t  means t h a t  t h e  same s p e c i m e n  m a y ‘b e  u s e d  f o r  
s e v e r a l  a n n e a l i n g  s t a g e s  u n d e r  t h e  same e x p e r i m e n t a l
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c o n d i t i o n s ,  a n d  t h e r e f o r e  a l l o w s  D t o  h e  m e a s u r e d  a s  a  
f u n c t i o n  o f  t i m e .  T h i s  i s  e s s e n t i a l  i n  o r d e r  t o  a v o i d  
e r r o r s  c a u s e d  hy  an  e n h a n c e d  r a t e  o f  d i f f u s i o n  d u r i n g  
t h e  i n i t i a l  a n n e a l i n g  s t a g e s ,  a s  a l r e a d y  d i s c u s s e d  i n  
s e c t i o n  5 . 1 . 4  on p a g e s  27 ~ 29 .
One d i s a d v a n t a g e  o f  t h i s  m e th o d  may be  m e n t i o n e d ,  and  t h a t  i s  
t h e  h i g h  c o s t  o f  t h e  e q u i p m e n t ,  s i n c e  i t  i s  e s s e n t i a l  t o  
h a v e  a  m u l t i - c h a n n e l  a n a l y s e r .  T h i s  i s  a  v e r y  e x p e n s i v e  p i e c e  
o f  a p p a r a t u s ,  a n d  one  w h i c h  t e n d s  t o  r e q u i r e  a  c e r t a i n  amount  
o f  s p e c i a l i s e d  a t t e n t i o n  d u r i n g  i t s  l i f e t i m e .
8 . 2 . 2  A l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e t h o d . I n  t h i s  m e th o d  u s e  
i s  made o f  t h e  l o s s  o f  e n e r g y  o f  t h e  a l p h a  p a r t i c l e  r a d i a t i o n  
i n  t h e  b u l k  o f  t h e  m a t e r i a l .  A lp h a  p a r t i c l e s  e m i t t e d  f rom  
t r a c e r  a to m s  b e l o w  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s p e c i m e n  l o s e  e n e r g y  a s  
t h e y  t r a v e l  t o w a r d s  t h e  s u r f a c e ,  and  t h e y  em erge  f ro m  t h e  
m a t e r i a l  w i t h  an  e n e r g y  l e s s  t h a n  t h e i r  o r i g i n a l  o n e .  The 
am oun t  o f  e n e r g y  l o s t  i s  p r o p o r t i o n a l  t o  t h e  d i s t a n c e  t r a v e l l e d  
t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l .  I f  t h e  r e l a t i o n s h i p  b e t w e e n  d i s t a n c e  
t r a v e l l e d ,  and  e n e r g y  l o s t  ( d E / d x )  i s  known,  t h e n  t h e  o r i g i n a l  
d e p t h  o f  t h e  o r i g i n  o f  t h e  a l p h a  p a r t i c l e s  c a n  b e  c a l c u l a t e d .  
S i n c e  t h e  a c t i v i t y  o f  t h e  a l p h a  p a r t i c l e s  i s  p r o p o r t i o n a l
t o  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  t r a c e r  a t o m s ,  a  p l o t  o f  a c t i v i t y  v e r s u s  
a l p h a  p a r t i c l e  e n e r g y  c a n  b e  c o n v e r t e d  t o  one  o f  a c t i v i t y  
( c o n c e n t r a t i o n )  v e r s u s  d e p t h .
8 . 2 . 3  D e t e r m i n a t i o n  o f  d E / d x . d E / d x  i s  d e p e n d e n t  upon
E, t h e  a l p h a  p a r t i c l e  e n e r g y ,  t h u s  a s  t h e  a l p h a  p a r t i c l e  l o s e s  
e n e r g y  t r a v e l l i n g  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l ,  i t s :  r a t e  o f  l o s s  o f  
e n e r g y  i n c r e a s e s .  N i t z k e  an d  Matzke®^ c a r r i e d  o u t  e x p e r i m e n t s
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i n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  t h e  v a l u e  o f  d E / d x  f o r  P u - 2 3 8  i n
(U^ gPUg 2 ) ^ 2 , t h e i r  r e s u l t s  a r e  e x p r e s s e d  hy  t h e  f o l l o w i n g
r e l a t i o n s h i p ;
X = 0 .1 8 1  -  E ^ )  + 1 . 1 5 ( E o  -  E) ( 2 0 )
w h e r e ;  x  -  d e p t h  o f  t h e  a l p h a  p a r t i c l e  b e lo w  t h e  s u r f a c e ,  
Eq -  o r i g i n a l  e n e r g y  o f  t h e  a l p h a  p a r t i c l e ,
E -  e n e r g y  o f  a l p h a  p a r t i c l e  r e m a i n i n g ,  a f t e r
t r a v e l l i n g  a  d i s t a n c e  x t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l .
8 , 2 , 4  A p p l i c a t i o n  o f  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e thod  t o  
t h e  e x p e r i m e n t a l  r e s u l t s . B e c a u s e  o f  t h e  l i m i t e d  r e s o l u t i o n  
o f  t h e  s p e c t r o m e t e r ,  t h e  s p e c t r u m  due  t o  a  m o n o e n e r g e t i c  
a l p h a  s o u r c e  i s  G a u s s i a n  s h a p e d  r a t h e r  t h a n  a  s t r a i g h t  l i n e .
The G a u s s i a n  c u r v e  i s  d e f i n e d  b y  i t s  . v a r i a n c e  i . e .  h a l f  o f  i t s  
w i d t h  a t  t h e  1/tTe^(=0.606 )  l e v e l ,  d e n o t e d  by  ( ^ ^ ) ^ ^ ^  • The 
q u a l i t y  o f  t h e  s p e c t r o m e t e r  i s  d e f i n e d  by  i t s  r e s o l u t i o n ,  
i . e .  t h e  f u l l  w i d t h  o f  t h e  c u r v e  a t  h a l f  i t s - j  maximum h e i g h t ,  
w r i t t e n  f o r  s h o r t  a s  FWHM, T h e s e  two t e r m s  a r e  r e l a t e d  b y ;
FWHM = 2 . 3 6 ( ^ ^ ) 1 / 2  ( 2 1 )
The h a l f - w i d t h  a t  t h e  1/rë^  t i m e s  t h e  maximum h e i g h t  o f  t h e
1 /  2.G a u s s i a n  i s  e q u a l  t o  ( 2 D t )   ^ , H ow ever ,  s i n c e  t h e  e x p e r i m ­
e n t a l  c u r v e  h a s  a  r e a l  w i d t h  a t  t i m e  t  = 0 ,  a  c o r r e c t i o n  
m u s t  b e  made f o r  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  h a l f - w i d t h  i n  
o r d e r  t o  o b t a i n  t h e  c o r r e c t  v a l u e  f o r  D, I n  a d d i t i o n  t o  t h i s  
e f f e c t ,  a  f u r t h e r  e f f e c t  m u s t  b e  c o r r e c t e d  f o r ,  t h u s  P u - 2 3 8  
e m i t s  a l p h a  p a r t i c l e s  o f  two d i s t i n c t  e n e r g i e s , i . e .  a t  t h e  
m a in  e n e r g y  o f  5 . ‘499MeV, an d  a t  a  s e c o n d  e n e r g y  o f  5.436MeV,
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t h e  l a t t e r  h a v i n g  an '  i n  t e n s i t y ' " e q u a l ' T o '  29% t h a t  o f  t h e  
f o r m e r ,  T h u s ,  t h e  i n i t i a l  a l p h a  s p e c t r u m  o f  t h e  t h i n  l a y e r  
i s  n o t  a  u n i q u e  G a u s s i a n  c u r v e ,  h u t  r a t h e r  two d i s t i n c t  c u r v e s  
w h i c h  d e v e l o p  i n t o  one  c u r v e  a s  d i f f u s i o n  p r o c e e d s .
co u n ts
per
ch a n n e l  
(normal ized)
- V T = 8 5 k e V
curve 0 1 2 3 4
Yi?(keV) 0 85 17 27 85
V9eff(keV) 170 195 26 3 518 105
+ 20
energy scale,  E^ ± B ,  keV
Fig 18. Calculated development of a typical  spectrum c o n s i s t in g  
of two originally Gaussian peaks .  An idea l iz ed  spec trum
of Pu-238  was chosen  with an energy s e p a r a t io n  of 40 keV 
between the  two peaks,  and an Intensity rat io  of 2 4:1.
I T ake n  from ref. 14 )
The d e v e l o p e m e n t  o f  t h e s e  c u r v e s  i s  i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  18 .
I n  t h e  e a r l i e r  s t a g e s  i . e .  u n t i l  t h e  two G a u s s i a n s  o v e r l a p  
a p p r e c i a b l y ,  t h e  c u r v e s  d e v e l o p  s e p a r a t e l y ,  a s  f o r  two s e p a r a t e  
m o n o e n e r g e t i c  s p e c t r a .  Once t h e  c u r v e s  b e g i n  t o  o v e r l a p ,  a  
s u d d e n  i n c r e a s e  i n  t h e  1 / (TP h a l f - w i d t h  o c c u r s ,  a s  c a n  b e  s e e n  
f rom  t h e  t a b l e  i n  f i g u r e  18 .  T h i s  n o n - u n i f o r m  d e v e l o p e m e n t
o f  t h e  c u r v e  h a s  b e e n  e x p e r i m e n t a l l y  i n v e s t i g a t e d  by  Hoh an d
4-1 1 /  ?M a tz k e ^  , and  a  p l o t  o f  v e r s u s   ^ h a s  b e e n  made,
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1 /2w h e re  ' i s  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  ( e f f e c t i v e )  m e a s u r e d
h a l f - w i d t h  o f  t h e  G a u s s i a n  a t  t h e  1/rw l e v e l ,  . a n d  i s  t h e  
c o r r e c t e d  h a l f - w i d t h  a t  t h e  1 / / T  l e v e l  w h ic h  w ou ld  h e  due  t o  
an  i d e a l  c u r v e .  They made p l o t s  f o r  s p e c t r o m e t e r s  w i t h
1 y 2( h ^ )  ■ = 8 ,5 k e V  and  27keV, an d  t h e s e  c u r v e s  h a v e  b e e n
e x t r a p o l a t e d  f o r  t h e  s p e c t r o m e t e r  u s e d  i n  t h i s  work  i n  o r d e r  
t o  e v a l u a t e  t h e  c u r v e s  o b t a i n e d  ( f o r  t h e  s p e c t r o m e t e r  u s e d  
= I 1 k ev ) .
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9 .  EXPERIMENTAL
9.1  L a b o r a t o r y  p r a c t i c e  -  h a n d l i n g  o f  a c t i v e  m a t e r i a l s .
The m a t e r i a l s  u s e d  i n  t h i s  w ork ,  i . e .  b o t h  t h e  m ix ed  u r a n i u m ,  
p l u t o n i u m  o x i d e  s a m p l e s ,  an d  t h e  p l u t o n i u m  t r a c e r  a r e  a l p h a -  
r a y  e m i t t i n g  r a d i o a c t i v e  s a m p l e s ,  and  a s  s u c h  r e q u i r e  s p e c i a l  
h a n d l i n g  t r e a t m e n t  a n d  p r e c a u t i o n s .  P l u t o n i u m  i n  p a r t i c u l a r  
r e p r e s e n t s  a  s e r i o u s  h e a l t h  h a z a r d .  The m o s t  s e r i o u s  r i s k  i s  
t h a t  o f  i n t e r n a l  r a d i a t i o n  e x p o s u r e ,  t h e r e  b e i n g  t h r e e  m a j o r  
r o u t e s  o f  e n t r y  i n t o  t h e  b o d y ,  t h u s ;
a )  I n g e s t i o n ;  m a t e r i a l  may b e  i n g e s t e d  i n t o  t h e  s y s t e m  
t h r o u g h  t h e  m o u th ,  b r o u g h t  a b o u t  f o r  e x am p le  by  c o n t a c t  w i t h  a  
c o n t a m i n a t e d  s u r f a c e ,
b )  I n h a l a t i o n ;  d u s t  p a r t i c l e s  may become a i r b o r n e ,  and  t h u s  
b e  t r a n s f e r r e d  t o  a n y  p a r t  o f  t h e  l a b o r a t o r y ,  t h e s e  p a r t i c l e s  
may t h e n  b e  i n h a l e d  t h r o u g h  t h e  m outh  o r  n o s e ,
c )  A b s o r p t i o n ;  r a d i o a c t i v e  c o n t a m i n a t i o n  c a n  e n t e r  t h e  
b l o o d - s t r e a m  v i a  a  c u t  o r  wound, h o w e v e r  s m a l l  i t  may b e .
The o r g a n s  and  t i s s u e s  o f  t h e  b o d y  e x h i b i t  v a r y i n g  d e g r e e s  o f  
r a d i o s e n s i t i v i t y ,  a n d  i t  i s  t h e r e f o r e  n e c e s s a r y ,  f o r  p u r p o s e s  
o f  p r o t e c t i o n ,  t o  c o n s i d e r  t h e i r  r a d i o s e n s i t i v i t y  w i t h  r e s p e c t  
t o  s p e c i f i c  f u n c t i o n s  a s  w e l l  a s  t h e  d o s e s  t h e y  r e c e i v e .  When 
t h i s  i s  d o n e ,  some o r g a n s  an d  t i s s u e s  a ssu m e  a  g r e a t e r  
i m p o r t a n c e ,  a c c o r d i n g  t o  t h e  c i r c u m s t a n c e s  u n d e r  w h ic h  t h e y  
a r e  i r r a d i a t e d .  They a r e  t h e n  s a i d  t o  b e  ' c r i t i c a l ' .  I n  t h e  
c a s e  o f  more  o r  l e s s  u n i f o r m  i r r a d i a t i o n  o f  t h e  w h o le  b o d y ,  
t h e  c r i t i c a l  t i s s u e s  a r e  t h o s e  t i s s u e s  o f  t h e  b o d y  t h a t  a r e  
m o s t  r a d i o s e n s i t i v e  w i t h  r e s p e c t - t o  t h e  a b i l i t y  t o  c a r r y  o u t  
f u n c t i o n s  e s s e n t i a l  t o  t h e  b o d y  a s  a  w h o l e .  I n  t h i s  r e s p e c t
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t h e s e  a r e  t a k e n  t o  b e  t h e  b l o o d - f o r m i n g  o r g a n s ,  t h e  g o n a d s ,  
an d  t h e  l e n s e s  o f  t h e  e y e s .
The am o u n t  o f  m a t e r i a l  i n  t h e  b o d y ,  w h ic h  i f  m a i n t a i n e d  a t  
t h a t  l e v e l ,  w i l l  g i v e  t h e  maximum p e r m i s s i b l e  d o s e  t o  t h e  
c r i t i c a l  o r g a n  o f  t h e  b o d y  i s  known a s  t h e  maximum p e r m i s s i b l e  
b o d y  b u r d e n  (MPBB). I n  t h e  c a s e  o f  P u - 2 3 9  t h e  MPBB i s  0,04jU.C 
e q u i v a l e n t  t o  0 ,64 / igm ,  a  v e r y  s m a l l  am ount  i n d e e d .  The r e s u l t s  
o f  c o n t a m i n a t i o n  c a n  b e  v e r y  s e r i o u s ,  an d  i n  t h e  m o s t  s e v e r e  
c a s e ,  f a t a l .  The m a j o r  known e f f e c t s  a r e  l e u k e m i a ,  c a n c e r ,  
o r  a  s h o r t e n i n g  o f  t h e  l i f e - s p a n ,  h o w e v e r  a  d e t a i l e d  k n o w le d g e  
o f  a l l  t h e  e f f e c t s  i s  n o t  y e t  a v a i l a b l e .
B e c a u s e  o f  t h e  s e v e r e  h e a l t h  r i s k s  i n v o l v e d ,  s p e c i a l  p r e c a u t i o n s  
m u s t  b e  t a k e n  w h i l s t  w o r k i n g  w i t h  r a d i o a c t i v e  m a t e r i a l s .  The 
g e n e r a l  e f f e c t s  o f  t h e s e  p r e c a u t i o n s  ( a p a r t  f ro m  m ak in g  t h e  
work  s a f e ,  and  t h u s  p o s s i b l e ) ,  a r e  t o  g r e a t l y  s l o w  down t h e  
r a t e  o f  w o rk .  What i n  a  s t a n d a r d  l a b o r a t o r y  m i g h t  t a k e  a  few 
m i n u t e s  t o  d o ,  m i g h t  e a s i l y  r e q u i r e  h a l f  a n  h o u r  o r  more  i n  
a  f u l l y  e q u i p p e d  a c t i v e  l a b o r a t o r y ,  s u c h  a s  t h o s e  u s e d  d u r i n g  
t h i s  w o rk .
When w o r k i n g  w i t h  p l u t o n i u m ,  a l l  e x p e r i m e n t a l  work  was c a r r i e d  
o u t  i n  g l o v e - b o x e s ,  i . e .  t o t a l l y  e n c l o s e d  b o x e s  f a b r i c a t e d  
f ro m  ' p l e x i g l a s s '  ( t h i s  s t o p s  t h e  r a d i a t i o n ) ,  i n  w h i c h  a r e  
a t t a c h e d  a t  a p p r o p r i a t e  i n t e r v a l s  r u b b e r  g l o v e s  t o  a l l o w  
m a n i p u l a t i o n  o f  t h e  m a t e r i a l .  The a t m o s p h e r e  i n s i d e  t h e  g l o v e -  
b o x e s  ( n i t r o g e n ,  t h i s  p r e v e n t s  o x i d a t i o n ,  and  f i r e  h a z a r d s ) ,  
i s  m a i n t a i n e d  a t  a  s l i g h t l y  l o w e r  p r e s s u r e  t h a n  t h a t  i n  t h e  
l a b o r a t o r y .  T h i s  i s  t o  p r e v e n t  c o n t a m i n a t i o n  f ro m  e n t e r i n g
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t h e  l a b o r a t o r y  f ro m  t h e  g l o v e - b o x  i n  c a s e  o f  an  a c c i d e n t  i . e .  
a  h o l e  i n  a  g l o v e .  S i m i l a r l y ,  t h e  l a b o r a t o r y  i t s e l f  i s  k e p t  
a t  a  l o w e r  p r e s s u r e  t h a n  t h e  s u r r o u n d i n g  b u i l d i n g s .
When w o r k i n g  a t  a  g l o v e - b o x ,  t h e  o p e r a t o r  w e a r s  a  p a i r  o f  
t h i n  l i n e n  g l o v e s  and  a  p a i r  o f  t h i n  r u b b e r  s u r g i c a l  g l o v e s  
f o r  e x t r a  p r o t e c t i o n ,  an d  t h e s e  g i v e  an  a d d e d  f e e l i n g  o f  
c lum s ine^^ ;  e s p e c i a l l y  when h a n d l i n g  s m a l l  s a m p l e s  w i t h  a  
p a i r  o f  t w e e z e r s .
I n  o r d e r  t o  p u t  a n y t h i n g  i n t o , o r  r em o v e  a n y t h i n g  from, a  g l o v e -
' p o s t i n g '  t h e  m a t e r i a l  b y  p l a c i n g  i t  i n t o  a  p r e - f o r m e d  
e n v e l o p e  made i n  a  p l a s t i c  b a g  a t t a c h e d  t o  t h e  g l o v e - b o x .  T h i s  
b a g  i s  t h e n  s e a l e d  w i t h  a  s p e c i a l  w e l d i n g  m a c h i n e .  I n  o r d e r  
t o  r e l e a s e  t h e  now s e a l e d  e n v e l o p e ,  t h e  w e ld e d  seam m u s t  b e  
c u t  down i t s  c e n t r e ,  t h u s  f r e e i n g  t h e  e n v e l o p e  f ro m  t h e  r e s t  
o f  t h e  b a g .  D u r i n g  t h e  w h o le  o f  t h i s  o p e r a t i o n ,  a  g a s - m a s k  
m u s t  be  worn  i n  c a s e  o f  an  a c c i d e n t ,  and  a  s e c o n d  p e r s o n  m u s t  
a l w a y s  b e  p r e s e n t  t o  r e n d e r  a s s i s t a n c e .  Once a  b a g  h a s  b e e n  
u s e d  u p ,  e i t h e r  by  t h e  t r a n s f e r  o f  s e v e r a l  s m a l l  a r t i c l e s ,  o r  
a  s i n g l e  l a r g e  a r t i c l e ,  a  new b a g  m u s t  b e  a t t a c h e d .  T h i s  i s  
a g a i n  a  s p e c i a l i s e d  o p e r a t i o n  n e c e s s i t a t i n g  t h e  w e a r i n g  o f  
a  g a s - m a s k ,  an d  t h e  p r e s e n c e  o f  a  s e c o n d  p e r s o n .
S e v e r a l  g l o v e - b o x e s  a r e  n e e d e d ,  s i n c e  n o t  a l l  t h e  e q u i p m e n t  
c a n  b e  c o n t a i n e d  w i t h i n  one  g l o v e - b o x ,  due  e i t h e r  t o  s p a c e  
l i m i t a t i o n s ,  o r  t o  p r a c t i c a l  r e q u i r e m e n t s ,  f o r  e x a m p l e ;  
p o l i s h i n g  e q u i p m e n t  i s  k e p t  i n  a  t o t a l l y  s e p a r a t e  g l o v e - b o x  
b e c a u s e  o f  t h e  l a r g e  am o u n t  o f  d u s t  g e n e r a t e d ;  a  . ' b a l a n c e
b o x  a  s p e c i a l  p r o c e d u r e  m u s t  b e  a d o p t e d .  T h i s  i n v o l v e s  i
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c a n n o t  b e  k e p t  n e x t  t o  a  h i g h  t e m p e r a t u r e  f u r n a c e .  T h i s  
makes  i t  n e c e s s a r y  d u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h e  w ork ,  t o  move 
s a m p l e s  s e v e r a l  t i m e s  f ro m  one  g l o v e - b o x  t o  a n o t h e r  i n  t h e  
m a n n e r  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d .  The m o s t  s t r a i g h t  f o r w a r d  move 
f r o m  one  g l o v e - b o x  t o  a n o t h e r  t a k e s  a t  l e a s t  t w e n t y  m i n u t e s ,  
a s s u m i n g  t h a t  t h e  b a g s  do n o t  a l s o  n e e d  c h a n g i n g .
I t  i s  t h u s  q u i t e  c l e a r  t h a t  a n y  work  c a r r i e d  o u t  i n  a c t i v e  
l a b o r a t o r i e s  ( a s  was a l l  o f  t h e  p r e s e n t  w o r k ) ,  r e q u i r e s  f a r  
more  t i m e  t h a n  t h e  same work  c a r r i e d  o u t  w i t h  i n a c t i v e  m a t e r i a l  
i n  a  s t a n d a r d  l a b o r a t o r y .  I t  s h o u l d  a l s o  b e  p o i n t e d  o u t ,  t h a t  
no work  may b e  c a r r i e d  o u t  i n  a  g l o v e - b o x  i f  a n y  open  wound 
i s  p r e s e n t  on t h e  o p e r a t o r ,  a l l  g l o v e s  and  b a g s  m u s t  b e  
r e g u l a r l y  i n s p e c t e d  f o r  damage o r  c o n t a m i n a t i o n ,  and  a l l  
p e r s o n n e l  m u s t  b e  m o n i t o r e d  f o r  c o n t a m i n a t i o n  on s p e c i a l  
m a c h i n e s  p r o v i d e d  s o l e l y  f o r  t h i s  p u r p o s e ,  b e f o r e  l e a v i n g  
a  l a b o r a t o r y .  S p e c i a l  c l o t h e s  a r e  p r o v i d e d  a n d  m u s t  b e  worn  
a t  a l l  t i m e s  by p e o p l e  w o r k i n g  i n  a c t i v e  l a b o r a t o r i e s ,  t h e s e  a r e  
r e g u l a r l y  w ashed  an d  c h e c k e d  f o r  c o n t a m i n a t i o n , . I n  a d d i t i o n  
a l l  p e r s o n n e l  m ov in g  w i t h i n  a n y  a c t i v e  b u i l d i n g  m u s t  a t  a l l  
t i m e s  w e a r  a  r a d i a t i o n  m o n i t o r ,  w h ic h  i s  a l s o  c h e c k e d  a t  
r e g u l a r  i n t e r v a l s ,
9 , 2  D e v e l o p m e n t  o f  e x p e r i m e n t a l  p r o c e d u r e .
9 . 2 . 1  A n n e a l i n g . a t m o s p h e r e . The i n i t i a l  e x p e r i m e n t s  w e re  
c a r r i e d  o u t  i n  a  ' D e g u s s a '  r e s i s t a n c e  f u r n a c e ,  u n d e r  vacuum .
I t  was a n t i c i p a t e d  t h a t  a f t e r  a n  a n n e a l  o f  known d u r a t i o n  h a d  
b e e n  c a r r i e d  o u t ,  t h e  O/M m a i n t a i n e d  d u r i n g  t h e  a n n e a l  c o u l d  
b e  d e t e r m i n e d  b y  m e a s u r i n g  t h e  O/M o f  a  p a r a l l e l  a n n e a l e d  
s a m p l e  b y  c h e m i c a l  a n a l y s i s .  The d i f f u s i o n  p r o f i l e s  o b t a i n e d
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w ere  n o t  G a u s s i a n  a s  w o u ld  b e  e x p e c t e d  f o r  an  e x p e r i m e n t  i n  
w h ic h  D was c o n s t a n t  t h r o u g h o u t  and  i t  was t h u s  d e d u c e d  t h a t  
t h e  O/M o f  t h e  m a t e r i a l  was n o t  r e m a i n i n g  c o n s t a n t  d u r i n g  t h e  
a n n e a l .  C h e m i c a l  a n a l y s i s  r e v e a l e d  two t h i n g s ;  a )  t h e  m eas ­
u r e d  O/M o f  two s a m p l e s  a f t e r  s e p a r ’a t e  a n n e a l s  u n d e r  t h e  same 
c o n d i t i o n s  d i d  n o t  n e c e s s a r i l y  h a v e  t h e  same v a l u e ;  b )  s a m p l e s  
l e f t  f o r  a  p e r i o d  o f  t i m e  i n  t h e  g l o v e - b o x  b e f o r e  b e i n g  
m e a s u r e d  d i d  n o t  r e v e a l  t h e  same O/M as  s a m p l e s  w h ic h  were  
m e a s u r e d  i m m e d i a t l y  a f t e r  a n n e a l i n g .  Two r e a s o n s  w e re  p r o p o s e d  
f o r  t h e s e  f i n d i n g s ;  a )  t h e  O/M v a l u e s  o f  t h e  m a t e r i a l s  
c h a n g e d  d u r i n g  t h e  p e r i o d  i n  w h i c h  t h e  f u r n a c e  was c o o l i n g ,  
( t h i s  t i m e  v a r i e d  d e p e n d i n g  upon  t h e  a n n e a l  t e m p e r a t u r e ,  b u t  
was on a v e r a g e  b e t w e e n  one  and  two h o u r s ) ;  b )  t h e  O/M v a l u e s  
c h a n g e d  i f  t h e  m a t e r i a l  was s t o r e d  i n  t h e  g l o v e - b o x  a t m o s ­
p h e r e  b e f o r e  c h e m i c a l  a n a l y s i s ,  t h i s  e f f e c t  i s  more  s e r i o u s  
f o r  m a t e r i a l  w i t h  a  low  O/M r a t i o . ( W o o d l e y  an d  G ib b e y ^ ^  , h a v e  
s t u d i e d  t h e  c h a n g e  o f  O/M i n  m ix ed  o x i d e  m a t e r i a l  s t o r e d  i n  
v a r i o u s  a t m o s p h e r e s .  They f o u n d  t h a t  w a t e r  v a p o u r  i s  an 
e f f e c t i v e  o x i d a n t ,  m o i s t u r e  e n t e r i n g  t h e  m a t e r i a l  by means o f  
s u r f a c e  c o n n e c t e d  m i c r o c r a c k s .  The r a t e  o f  o x i d a t i o n  d e p e n d s  
on t h e  w a t e r  v a p o u r  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  m a g n i t u d e  o f  a c c e s s i b l e  
s u r f a c e  a r e a ,  and  t h e  d e g r e e  o f  s u b - s t o i c h i o m e t r y . ) I t  was 
t h u s  a p p a r e n t  t h a t  t h i s  m e th o d  d i d  n o t  g i v e  a  good enough  
c o n t r o l  o r  k n o w le d g e  o f  t h e  O/M r a t i o  b e i n g  m a i n t a i n e d  d u r i n g  
a n n e a l i n g ,  n e i t h e r  was t h e  e v a l u a t i o n  o f  a  r e l i a b l e  d i f f u s i o n  
c o e f f i c i e n t  p o s s i b l e .
A more  r e l i a b l e  m e th o d  was n e e d e d  an d  i t  was d e c i d e d  t o  employ  
a  d i f f e r e n t  f u r n a c e  i n t o  w h ic h  a  c h o s e n  c o n t r o l l e d  a t m o s p h e r e  
c o u l d  be  i n t r o d u c e d .  T h i s  f u r n a c e  was d e s i g n e d  i n  o r d e r  t o
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make q u i c k  l o a d i n g  and  u n l o a d i n g  p o s s i b l e  w i t h o u t  s w i t c h i n g  
o f f  t h e  f u r n a c e ,  t h u s  e l i m i n a t i n g  t h e  n e c e s s i t y  o f  w a i t i n g  
f o r  t h e  f u r n a c e  t o  h e a t  up and  c o o l  down ( d u r i n g  w h ic h  t i m e  
t h e  O/M r a t i o  o f  t h e  s a m p l e  c h a n g e s ) .  T h i s  f u r n a c e  i s  
d e s c r i b e d  i n  s e c t i o n  9 . 3 . 2  on p a g e  9 3 ,
9 . 2 , 2  M a t e r i a l . A s e c o n d  p r o b l e m  r e s u l t e d  b e c a u s e  o f  t h e  
u s e  o f  s i n t e r e d  p e l l e t s  g i v i n g  r i s e  t o  a  t a i l  i n  t h e  d i f f u s i o n  
p r o f i l e  due  t o  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n .  A l t h o u g h  t h i s  c o u l d  
be  a l l o w e d  f o r  i n  c a l c u l a t i n g  t h e  b u l k  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  
i t  was d e c i d e d  t o  u s e  s i n g l e  c r y s t a l s  o n l y  ( o f  w h i c h  a  
l i m i t e d  am ount  o n l y  w e re  a v a i l a b l e ) ,  i n  o r d e r  t o  a v o i d  t h i s  
e f f e c t .  The m a in  i m p u r i t i e s  p r e s e n t  i n  t h e  s a m p l e s  w ere  
d e t e r m i n e d  by  c h e m i c a l  a n a l y s i s  b y  t h e  a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  
o f  t h e  T r a n s u r a n i u m " I n s t i t u t e ,  and  a r e  shown i n  t a b l e  4 .
I m p u r i t y C o n c e n t r a t i o n  (ppm) i n I m p u r i t y
C o n c e n t r a t i o n  (ppm) i n
UOg ( U , P u ) 0 2 UOg (U,Pu)Og
A1 39+10 87+16 Sn <1 <1
Gd <1 , <1 Mo <20 <20
S i 94^16 1 5 0 t 2 0 Ni <2 <14
Mn <1 <4 Or <15 58±16
Pb <2 <2 W <1 40 <80
Mg 2 3 t 7 27±8 B i < 1 .5 < 1 . 5
Na 10 6 V <1 <1
Pe <28 <220 Gu <3 <4
B <1 <1 Ag <3 <3
Zn <53 <51
T a b l e  4 .  I m p u r i t i e s  i n  UO^ and  ( U ,P u ) 0 2  s i n g l e  c r y s t a l s . '
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9 . 2 , 3  S u r f a c e  m i g r a t i o n . The t h i r d  p r o b l e m  e n c o u n t e r e d  
was t h a t  o f  ' s u r f a c e  m i g r a t i o n ' .  T h i s  phenomenon was f i r s t  
d i s c o v e r e d  w h i l s t  a n n e a l i n g  p o . l y c r y s t a l s  u n d e r  vacuum .  I t  
was f o u n d ,  t h a t  i n  s p i t e  o f  u s i n g  a  s a n d w i c h  a r r a n g e m e n t ,  
t h e  p e a k  due  t o  t h e  P u - 2 3 8  i n  t h e  l o w e r  p e l l e t  o f  t h e  d i f f u s i o n  
c o u p l e  d i d  n o t  r e m a i n  a t  t h e  s u r f a c e  b u t  r a t h e r  moved b e lo w  i t ,  
i . e .  t h e  t r a c e r  becam e b u r i e d  b e l o w  t h e  p e l l e t  s u r f a c e .  I n  
o r d e r  t o  k e e p  a  c h e c k  on t h e  p e l l e t  s u r f a c e  i n  t e r m s  o f  
c h a n n e l  n u m b e r ,  r e f e r e n c e  s o u r c e s  o f  Cm-244 ( a l p h a  e n e r g y  -  
5 .81  MeV) and  G f -2 5 2  ( a l p h a  e n e r g y  -  6.12MeV) w ere  c o u n t e d  
a t  t h e  same t i m e  a s  t h e  p e l l e t .  By r e f e r e n c e  t o  t h e s e  p ea lc s ,  
t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  pealc r e l a t i v e  t o  t h e  p e l l e t  
s u r f a c e  c o u l d  be  c a l c u l a t e d ;  i f  t h e  p e a k  moved b e l o w  t h e  
s u r f a c e  t h e  d e t e c t e d  e n e r g y  w o u ld  be  r e d u c e d ,  and  t h e  d i s t a n c e  
o f  t h e  p e a k  b e l o w  t h e  s u r f a c e  c o u l d  be  c a l c u l a t e d  u s i n g  t h e  
known d E / d x  v a l u e .  A f t e r  a  f u r t h e r  a n n e a l ,  t h e  P u - 2 3 8  p e a k  
was f u r t h e r  b e lo w  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  l o w e r  p e l l e t .  The p e a k  
i n  t h e  u p p e r  p e l l e t  was now much s m a l l e r  t h a n  t h a t  i n  t h e  
l o w e r  p e l l e t ,  an d  was s t i l l  s i t u a t e d  a t  i t s  s u r f a c e .  I f  t h e  
p e l l e t s  w e re  a n n e a l e d  l o n g  e n o u g h ,  t h e  w h o le  o f  t h e  P u - 2 3 8  
was t r a n s f e r r e d  t o  o n e  p e l l e t .  I f  t h e  p e l l e t s  w e re  r e v e r s e d  
i n  p o s i t i o n ,  t h e  p l u t o n i u m  t r a c e r  s t i l l  moved i n  t h e  same 
d i r e c t i o n  and  t h u s  moved b a c k  t o w a r d s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  nov/ 
l o w e r  p e l l e t .
The m e ch an ism  o f  m a t e r i a l  t r a n s p o r t  was on e  o f  e v a p o r a t i o n -  
c o n d e n s a t i o n , i n  w h ic h  m a t e r i a l  e v a p o r a t e s  f ro m  t h e  s u r f a c e  
o f  one  p e l l e t  and  s u b s e q u e n t l y  c o n d e n s e s  o n t o  t h e  s u r f a c e  o f  
t h e  o t h e r .  M a t e r i a l  t r a n s p o r t  b e t w e e n  two p e l l e t s  h a s  a l s o  
b e e n  o b s e r v e d  i n  a n d  i n  UG^^,
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The r e a s o n  f o r  t h e  t r a n s f e r  was n o t  c l e a r ,  a  t e m p e r a t u r e  
g r a d i e n t  was s u s p e c t e d ,  and  t h i s  p o s s i b i l i t y  was i n v e s t i g a t e d .  
S a m p le s  were  p l a c e d  i n  d i f f e r e n t  p a r t s  o f  t h e  f u r n a c e  f o r  
a n n e a l i n g  a n d , . i n  p a r t i c u l a r ,  a t  d i f f e r e n t  h e i g h t s .  H ow ever ,  
a l t h o u g h  t h e  r a t e  o f  movement was f o u n d  t o  v a r y ,  no s y s t e m a t i c  
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  p o s i t i o n  an d  t r a n s f e r  r a t e  c o u l d  b e  f o u n d ,  
and  a l t h o u g h  t h e  movement c o u l d  b e  c o n s i d e r a b l y  r e d u c e d ,  i t  
c o u l d  n o t  be  c o m p l e t e l y  e l i m i n a t e d ,  F u r t h e r  a n n e a l s  u n d e r  an 
a r g o n  a t m o s p h e r e  c a u s e d  a  d r a s t i c  r e d u c t i o n  o f  t h e  movement ,  
a p p a r e n t l y  t h e  r a p i d  movement was a  c o n s e q u e n c e  o f  t h e  v e r y  
low  p r e s s u r e  (<10” ^ T o r r ) ,  when a n n e a l i n g  u n d e r  vacuum .  L a t e r  
a n n e a l s  o f  m ix ed  o x i d e  s i n g l e  c r y s t a l s  i n  t h e  h o r i z o n t a l  
AlgO^ t u b e  f u r n a c e  u n d e r  and  GO/COg showed a  n e g l i g ­
i b l y  s m a l l  am oun t  o f  movement  b e t w e e n  t h e  c r y s t a l  s u r f a c e s .  
How ever ,  e v a p o r a t i o n  f ro m  t h e  f r e e  s u r f a c e  was p r e s e n t ,  t h i s  
phenomenon b e i n g  f u l l y  d e s c r i b e d  i n  c h a p t e r  9 .  M e a s u r e m e n t s  
o f  t h e  s u r f a c e  m i g r a t i o n  were  made f o r  ( U , P u )02  a n n e a l s  
c a r r i e d  o u t  u n d e r  vacuum ,  and  t h e  r e s u l t s  a r e  p r e s e n t e d  i n  
f i g u r e  38 a s  e v a p o r a t i o n  r a t e  {jxm/hr) v e r s u s  t e m p e r a t u r e .
( a f u l l e r  e x p l a n a t i o n  o f  f i g u r e  38 i s  g i v e n  i n  t h e  r e l e v a n t  
t e x t  on p a g e  1 2 1 ) .
9 . 2 . 4  Use o f  mask t o  m e a s u r e  ' s e l e c t e d  a r e a '  o n l y .
The u s u a l  p r o c e d u r e  when u s i n g  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  
m e t h o d ,  i s  to  m e a s u r e  t h e  a l p h a - s p e c t r u m  a c r o s s  t h e  t o t a l  
s u r f a c e  a r e a  o f  t h e  s a m p l e ,  t h u s  a s s u m i n g  t h a t  t h e  d i s t r i b u t i o n  
o f  t r a c e r  i s  u n i f o r m  o v e r  t h e  w h o le  a r e a .  H ow ever ,  w h i l s t  
c a r r y i n g  o u t  i n i t i a l  d i f f u s i o n  a n n e a l s  u n d e r  vacuum i n  t h e  
AlgO^ f u r n a c e ,  w i t h  UO^ s i n g l e  c r y s t a l s ,  i t  was f o u n d  t h a t  
t h e  a l p h a - s p e c t r u m  was s t i l l  n o n  G a u s s i a n .  I n  p a r t i c u l a r  one
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a n n e a l  r e v e a l e d  a  s p e c t r u m  w h ic h  was v e r y  d i s t o r t e d ,  and  
w h ich  showed two c o m p l e t e l y  s e p a r a t e  t r a c e r  p e a k s  ( t h e s e  two 
p e a k s  w e re  c l e a r l y  n o t  t h e  s e p a r a t e  p e a k s  o f  P u - 2 3 8  a l w a y s  
p r e s e n t  a t  t h e  h e g in K n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t ,  s i n c e  t h e s e  h a d  
m erg ed  i n t o  one  d u r i n g  a  p r e v i o u s  a n n e a l ) .  F i g u r e  19 shows 
t h e s e  p a r t i c u l a r  s p e c t r a ,  and  t h e i r  d e v e l o p e m e n t  w i t h  t i m e .
R e f e r r i n g  t o  f i g u r e  19; f o l l o w i n g  an a n n e a l  a t  17 0 0 °0  i n  
h y d r o g e n  f o r  t h r e e  h o u r s ,  t h e  s p e c t r u m  shown i n  f i g u r e  19a  
was o b t a i n e d .  On f u r t h e r  a n n e a l i n g  u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s  
f o r  a n o t h e r  t h r e e  and  a  h a l f  h o u r s ,  t h e  s p e c t r u m  d e v e l o p e d  
i n t o  t h a t  shown i n  f i g u r e  19b ,  h e r e  i t  can  be  s e e n  t h a t  t h e  
o r i g i n a l  p e a k  moved u n d e r  t h e  s u r f a c e  ( t h i s  p e a k  was n o t  
t r a n s f e r r e d  f rom  t h e  s e c o n d  p e l l e t  i n  t h e  s a n d w i c h ,  s i n c e  
t h i s  p e l l e t  h a d  d e l i b e r a t e l y  n o t  b e e n  c o a t e d  w i t h  t r a c e r ) .  
F i g u r e  19c shows t h e  s p e c t r u m  a f t e r  a  f u r t h e r  f o u r  h o u r s  
a n n e a l i n g ,  h e r e  t h e  two p e a k s  a r e  s t i l l  v i s i b l e  b u t  t h e y  a r e  
s e e n  t o  be m e r g i n g  t o g e t h e r  t o  fo rm  a  c u r v e  v e r y  much w i d e r  
t h a n  e i t h e r  o f  t h e  s e p a r a t e  c u r v e s .  The c r y s t a l  s u r f a c e  was 
now c a r e f u l l y  p o l i s h e d  w i t h  0 , 2 5 ^  d iam ond  p a s t e ,  and  t h e  
new s p e c t r u m  shown i n  f i g u r e  1 9d was o b t a i n e d ,  h e r e  t h e  i n i t i a l  
p e a k  r e m a i n s  (now n e a r e r  t o  t h e  s u r f a c e ) ,  b u t  i t  h a s  a  t a i l .
The a l p h a  s p e c t r u m  due  t o  a  s m a l l  p a r t  o f  t h e  s u r f a c e  a r e a  
o n l y ,  was now m e a s u r e d .  To do t h i s  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  c r y s t a l  
t o  be  m e a s u r e d  was c o v e r e d  o v e r  w i t h  a  b r a s s  d i s k  w h ic h  h a d  
a  s l i g h t l y  l a r g e r  s u r f a c e  t h a n  t h e  c r y s t a l .  I n  t h e  c e n t r e  o f  
t h e  b r a s s  d i s k  was a  s m a l l  (imm d i a m e t e r )  h o l e .  The a l p h a  
s p e c t r u m  was now m e a s u r e d  a s  u s u a l  and  t h u s ,  o n l y  a l p h a  
p a r t i c l e s  e m e r g i n g  f ro m  t h e  unm asked  a r e a  o f  t h e  c r y s t a l  
s u r f a c e  w e re  c o u n t e d .  F i g u r e  19e shows t h e  r e s u l t i n g  s p e c t r a  
o b t a i n e d  f rom  t h e  c e n t r e  of, t h e  s a m p l e  an d  f r o m  t h e  edge  o f
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Fig 19. Spectrum of Pu*238 in UO^  at 1700 C in a hydrogen atmosphere,
and its progression with time, a f t er  a) 3hr, b) 6-5hr, c)  10-5hr.
d) shows th e  s p e c t r u m  at c a f t e r  polishing of sam p le  surface,
el  shows  sp ec t ru m  of s e l e c t e d  a r e a s  a fter  polishing.
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t h e  s a m p l e ,  i t  can  be  s e e n  t h a t  t h e  c o u n t  f ro m  t h e  c e n t r e  
i s  a  t y p i c a l  G a u s s i a n  d i f f u s i o n  c u r v e ,  w h e r e a s  t h e  c o u n t  f rom  
t h e  ed g e  i s  w i d e r  and  n o n  G a u s s i a n .  I f  t h e  c u r v e s  a r e  c o m b in e d ,  
a  c u r v e  r e s e m b l i n g  t h e  c u r v e  i n  f i g u r e  1 9d i s  o b t a i n e d .
The f o l l o w i n g  e x p l a n a t i o n  i s  p u t  f o r w a r d  f o r  t h e  p r o f i l e s  
o b t a i n e d ;  t h e  u s u a l  a r r a n g e m e n t ,  and  t h e  one  u s e d  h e r e ,  f o r  
t h e  p e l l e t s  i n  t h e  f u r n a c e  d u r i n g  a n n e a l i n g ,  i s  t h e  ' s a n d w i c h '  
a r r a n g e m e n t  i . e .  t h e  p o l i s h e d  c o a t e d  f a c e s  o f  t h e  p e l l e t s  a r e  
p l a c e d  h o r i z o n t a l l y  f a c i n g  e a c h  o t h e r ,  i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  
l o s s  o f  t r a c e r  by e v a p o r a t i o n .  I n  t h i s  p a r t i c u l a r  e x p e r i m e n t ,  
t h e  f a c e  o f  t h e  s i n g l e  c r y s t a l  c o a t e d  w i t h  t r a c e r  was p l a c e d  
i n  c o n t a c t  w i t h  t h e  p o l i s h e d  s u r f a c e  o f  a  l a r g e r  p o l y c r y s t a l ,  
s e e  f i g u r e  20 ,  w h ic h  was n o t  c o a t e d  w i t h  t r a c e r .
c o a t e d  s u r f a c e  of material lost  by
f  s ing le  crysta l    ^evaporation
poly  s in g le
c r y s t a l s  cr y s ta l
before  anneal after  anneal
Fig 20 UO ,^. single crystal  b e fo r e  and after diffusion anneal (see text
A f t e r  t h e  f i r s t  a n n e a l ,  t h e  p a r t  o f  t h e  p o l y c r y s t a l s  s u r f a c e  
w h ic h  h a d  b e e n  e x p o s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e ,  l o s t  m a t e r i a l  by  
e v a p o r a t i o n .  On r e p l a c i n g  t h e  p e l l e t s  f o r  t h e  s e c o n d  a n n e a l  
( f i g u r e  2 1 ) ,  p a r t  o f  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s i n g l e  c r y s t a l  became 
d i r e c t l y  e x p o s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  s i n c e  i t  was n o t  p o s s i b l e  
t o  l i n e  up t h e  p e l l e t s  e x a c t l y  a s  t h e y  w ere  f o r  t h e  i n i t i a l  
a n n e a l ,
— 9 ü —
this part c c ^ _ h  _fJ 
s ingle crys ta l
s u r f a c e  ---------
exposed to atmosphere.
Fig  21. second anneal  of UO^  s ing le  crystal.
Thus d u r i n g  t h i s  a n n e a l ,  and  a l l  t h e  f o l l o w i n g  a n n e a l s ,  m a t e r i a l  
w ou ld  e v a p o r a t e  f r o m  t h e  e x p o s e d  s u r f a c e  o f  t h e  s i n g l e  c r y s t a l ,  
and  t h u s  i t s  s u r f a c e  w o u ld  g r a d u a l l y  become d i s t o r t e d  a t  
t h e  e d g e s ,  h u e  to  t h i s  d i s t o r t i o n ,  t r a c e r  w ou ld  n o t  b e  e v e n l y  
d i s t r i b u t e d  b e lo w  t h e  s u r f a c e ,  s i n c e  t h i s  w o u ld  no l o n g e r  be  
l e v e l , T h u s  an a l p h a  s p e c t r u m  m e a s u r e d  a t  t h e  ed g e  o f  t h e  
c r y s t a l  w ould  n o t  show t h e  same p e n e t r a t i o n  o f  t r a c e r  a s  one  
f r o m  t h e  c e n t r e ,  When an a l p h a  s p e c t r u m  i s  m e a s u r e d  a c r o s s  
t h e  c o m p l e t e  s u r f a c e ,  a  d i s t o r t e d  p r o f i l e  w ou ld  be  o b t a i n e d  
w h ic h  w ould  be  t h e  sum o f  a l l  t h e  p r o f i l e s  due  t o  d i f f e r e n t  
p a r t s  o f  t h e  s u r f a c e .  To add  to  t h i s  e f f e c t ,  t h e r e  i s  a l s o  
t h e  e v a p o r a t i o n - c o n d e n s a t i o n  p r o c e s s  i n  w h ic h  m a t e r i a l  i s  
t r a n s f e r r e d  f ro m  one  p e l l e t  s u r f a c e  t o  t h e  o t h e r  ( i , e ,  s u r f a c e  
m i g r a t i o n ) ,  t h i s  e x p l a i n s  t h e  a p p a r e n t  movement o f  t r a c e r  a s  
a  w ho le  a s  s e e n  i n  f i g u r e  1 9 ,  I f  no s u r f a c e  m i g r a t i o n  h a d  
occurt r^ tl j  t h e n  t h e  s e c o n d  p e a k  i n  f i g u r e  19b w o u ld  h a v e  c o ­
i n c i d e d  w i t h  t h e  o r i g i n a l  peak, and  t h e  p r o f i l e  w ou ld  h a v e  
c o n s i s t e d  o f  a  s i n g l e  n o n - G a u s s i a n  d i f f u s i o n  p r o f i l e .
I t  i s  s u g g e s t e d  t h a t  d u r i n g  an y  a n n e a l  i n  w h ic h  e v a p o r a t i o n  
o f  m a t e r i a l  may o c c u r ,  t h e  a b o v e  c i t e d  e f f e c t s  may be  p r e s e n t .  
They  may n o t  be  o b v i o u s ;  i t  h a s  b e e n  f o u n d  d u r i n g  t h e  c o u r s e  
o f  t h i s  work t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  o b t a i n  s p e c t r a  w h ich  
a r e  G a u s s i a n  i n  s h a p e ,  b u t  w h ic h  a r e  n e v e r t h e l e s s  w i d e r  t h a n
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s p e c t r a  o b t a i n e d  o v e r  a  s m a l l  a r e a  o f  t h e  same s p e c i m e n .  The 
d i s t o r t i o n s  may n o t  be  a s  s e v e r e  a s  t h o s e  o b s e r v e d  h e r e ,  t h e y  
may, how ever , ,  i f  p r e s e n t  l e a d  t o  i n c o r r e c t  ( t o o  h i g h )  a  v a l u e  
f o r  D i f  u s e d  a s  a  b a s i s  f o r  c a l c u l a t i o n .  The p r e s e n c e  o f  
s u c h  e f f e c t s  may be  d e t e c t e d  by m e a s u r i n g  s e l e c t e d  a r e a s  o f  
t h e  s a m p l e  s u r f a c e ,  and  c o m p a r i n g  t h e s e  w i t h  t h e  m e a s u r e m e n t  
made o v e r  t h e  t o t a l  a r e a ;  i f  no d i s t o r t i o n  h a s  o c c u r r W  t h e s e  
s p e c t r a  w i l l  b e  t h e  sam e .  C o u n t s  made o v e r  e q u a l  a r e a s  on 
d i f f e r e n t  p a r t s  o f  t h e  s a m p l e  s u r f a c e  s h o u l d  a l s o  g i v e  r i s e  
t o  e q u a l  s p e c t r a .  I n  o r d e r  t o  be  s u r e  t h a t  t h e  opt imum mask 
s i z e  was s e l e c t e d  i . e .  t h a t  t h e  mask  was s m a l l  e n o u g h ,  m e a s u r e ­
m e n t s  w e re  made on s e v e r a l  o c c a s i o n s  w i t h  a  mask o n l y  h a l f  
t h e  s i z e  ( d i a m e t e r )  o f  t h e  n o r m a l l y  u s e d  o n e .  I t  was  f o u n d  i n  
a l l  c a s e s  t h a t  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  o b t a i n e d  w i t h  e i t h e r  
mask w e re  i d e n t i c a l .  T h i s  c o m p a r i s o n  showed t h a t  t h e  l a r g e r  o f  
t h e  two m asks  was s u f f i c i e n t l y  s m a l l  t o  o b t a i n  op t imum r e s u l t s ,
( a  s m a l l  mask h a s  t h e  d i s a d v a n t a g e  o f  i n c r e a s i n g  t h e  c o u n t i n g  
t i m e  nece js so -v^  ■ t o  o b t a i n  a  s a t i s f a c t o r y  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e . )
I n  t h i s  w o rk ,  m e a s u r e m e n t s  w e re  made o v e r  a  s m a l l  a r e a  and  
c o m p ared  w i t h  t h e  t o t a l  a r e a  m e a s u r e m e n t s ,  Where d i f f e r e n c e s  
w e re  o b s e r v e d  t h e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  f rom  t h e  s m a l l  a r e a s  w ere  
u s e d .  I t  was f o u n d  t o  be  e s s e n t i a l  t o  u s e  a  mask f o r  a l l  t h e  
a n n e a l s  made w i t h  UO^ u n d e r  v acuum ,  t h e r e  b e i n g  a  v e r y  o b v i o u s  
d i f f e r e n c e  b e t w e e n  t h e  p r o f i l e s  o b t a i n e d  f r o m  a  s m a l l  and  f ro m  
a  t o t a l  a r e a ,  ( a n  e x a m p le  i s  shown i n  f i g u r e  156 on p a g e  1 5 2 . )
9 , 3  Appa r a t u s , The e x p e r i m e n t a l  work can  be  d i v i d e d  i n t o  t h e  
f o l l o w i n g  o p e r a t i o n s ;  p o l i s h i n g  o f  m a t e r i a l ,  p r e - a n n e a l ,  a p p l i c ­
a t i o n  o f  t r a c e r  l a y e r ,  d i f f u s i o n  a n n e a l ,  m e a s u r e m e n t  o f  d i f f u s i o n  
p r o f i l e .  The a p p a r a t u s  n e e d e d  t o  c a r r y  o u t  t h i s  work  i s  d e s c r i b e d  
i n  t h e  f o l l o w i n g  s e c t i o n s ,  beginning  w i t h  a  b l o c k  d i a g r a m
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s h o w i n g  t h e  a r r a n g e m e n t  o f  t h e  e q u i p m e n t ,  and  t h e  "basic  
n u m b e re d  s t e p s .
Box 3
Box 1
Elector! gun
Furn ace Alphad e t e c t o requipment
Box 2
Fig 2 2 . S ch em a t ic  diagram of apparatus  and glove boxes .
9 . 3 . 1  P o l i s h i n g  e q u i p m e n t . The p e l l e t s  w e re  p o l i s h e d  on a 
s t a n d a r d  p o l i s h i n g  m a c h i n e  f r o m  t h e  f i r m  S c a n d i a ,  T h i s  c o n ­
s i s t e d  o f  a  t a b l e  o n t o  w h ic h  a  d i s c  h o l d i n g  t h e  a p p r o p r i a t e  
p o l i s h i n g  m a t e r i a l  c o u l d  be  m o u n te d .  The m a t e r i a l  t o  be  
p o l i s h e d ,  was a t t a c h e d  w i t h  a  s p e c i a l  g l u e  o n t o  a  b r a s s  r o d  
w h ic h  f i t t e d  i n t o  a  m a s s i v e  b r a s s  h o l d e r .  The c o m p l e t e  a s s e m b l y  
was t h e n  p l a c e d  o n t o  t h e  t a b l e  and  h e l d  t h e r e  w h i l s t  t h e  t a b l e  
i t s e l f  was e l e c t r i c a l l y  r o t a t e d .  The t a b l e  c o u l d  b e  r o t a t e d  
a t  e i t h e r  120 o r  240 r e v o l u t i o n s  p e r  m i n u t e ,  F i g u r e  23 b e lo w  
shows t h e  a r r a n g e m e n t .
brass rod
■brass holderrotating table ydisc with polishing 
material v somple being polished
Fig 23. Schemat ic  diagram of polishing’ apparatus.
9 . 3 . 2  F u r n a c e . The f u r n a c e  e m p lo y e d  to  c a r r y  o u t  t h e  a n n e a l s  
was an a lu m in iu m  o x i d e  (AlgO^) t u b e  f u r n a c e ,  w i t h  a  rh o d iu m  
r e s i s t a n c e  h e a t i n g  e l e m e n t ,  f rom  t h e  f i r m l W . O ^ H e r a e u s .  The 
f u r n a c e  c o u l d  o p e r a t e  up t o  a  t e m p e r a t u r e  o f  1 7 0 0 ° 0 ,  e i t h e r  
u n d e r  h i g h  vacuum o r  w i t h  a  g a s  f l o w i n g  t h r o u g h  i t .  The 
f u r n a c e  was so a d a p t e d  t h a t  i t  was p o s s i b l e  to  l o a d  o r  u n l o a d  
i t  w h i l s t  i t  was a t  f u l l  o p e r a t i n g  t e m p e r a t u r e  a n d  u n d e r  
vacuum .  I n  t h i s  way l o n g  h e a t i n g  up and  c o o l i n g  down p e r i o d s  
o f  t h e  t e s t  m a t e r i a l  c o u l d  be  a v o i d e d .  T e m p e r a t u r e  m e a s u r e ­
ment  was made w i t h  a  p l a t i n u m - r h o d i u m / p l a t i n u m  EL18 t h e r m o ­
c o u p l e ,  and  t h e  t e m p e r a t u r e  c o u l d  be  m a i n t a i n e d  a t  t h e  
r e q u i r e d  l e v e l  t o  w i t h i n  ±2°C by  means  o f  a  t h y r i s t o r  
c o n t r o l l e d  r e g u l a t i n g  c i r c u i t .  F i g u r e s  24 and  25 i l l u s t r a t e  
t h e  f u r n a c e ,
9 . 3 . 3  E l e c t r o n  g u n . I n  o r d e r  t o  d e p o s i t  t h e  t r a c e r  l a y e r  
o f  P u - 2 3 8  o x i d e  o n t o  t h e  s u r f a c e  o f  t h e  s a m p l e s ,  an e l e c t r o n  
gun was e m p lo y e d .  E l e c t r o n s  e m i t t e d  f rom  t h e  e l e c t r i c a l l y  
h e a t e d  t h o r i u m  c o a t e d  t u n g s t e n  c a t h o d e  were  a c c e l e r a t e d  
t h r o u g h  a  h i g h  p o t e n t i a l  (4keV) and  f o c u s e d ,  v i n t o  a  beam, 
w h ic h  t h e n  h e a t e d  an a p p r o p r i a t e l y  s i t u a t e d  p i e c e  o f  P u - 2 3 8  ' 
o x i d e .  The e l e c t r o n s  g a v e  up t h e i r  e n e r g y  t o  t h e  P u - 2 3 8  o x i d e ,  
w h ich '  h e a t e d  up and  e v a p o r a t e d .  The p l u t o n i u m  c o n t a i n i n g  
v a p o u r  c o n d e n s e d  o n t o  t h e  s a m p l e  s i t u a t e d  a b o v e ,  w here  i t  
f o r m e d  a  v e r y  t h i n  l a y e r .
T h i s  m e th o d  o f  t r a c e r  a p p l i c a t i o n  h a s  t h e  a d v a n t a g e  o v e r  t h e  
more  commonly u s e d  m e th o d  ( i . e .  t h e  e v a p o r a t i o n  o f  m a t e r i a l  
f rom  a  m e t a l  e l e m e n t ,  b y  h e a t i n g  t h e  e l e m e n t ) ,  i n  t h a t  o n l y  
t h e  m a t e r i a l  t o  b e  e v a p o r a t e d  i s  h e a t e d ,  due  t o  t h e  v e r y  
f i n e  f o c u s Â n q r i o f  t h e  e l e c t r o n  beam .  Thus  c o n t a m i n a t i o n  o f
- 94 "
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t h e  t r a c e r  l a y e r  i s  a v o i d e d .  A d i a g r a m  o f  t h e  e l e c t r o n  gun 
i s  shown b e l o w .
g la s s  cover
 Thorium coated tungsten
cathode
+A kV
samples to be coated
Pu^^^oxide
+4 kV
to heating element supplyto high voltage 
supply
to vacuum 
pump
Fig 26. Schematic diagram of electron gun,
9 . 3 * 4  A lp h a  p a r t i c l e  c o u n t e r . . T o  m e a s u r e  t h e  a l p h a  p a r t i c l e  
e n e r g y  s p e c t r u m  a  s u r f a c e  b a r r i e r  d e t e c t o r  f ro m  O r t e c  was
Qu s e d .  The d e t e c t o r  h a d  an  a c t i v e  s u r f a c e  a r e a  o f  20mm , and  
an  e n e r g y  r e s o l u t i o n  o f  26keV mHM. The d e t e c t o r  was m oun ted  
i n  a  t o t a l l y  e n c l o s e d  c h a m b e r  w h ic h  was c o n n e c t e d  t o  a 
vacuum pump e n a b l i n g  a  vacuum o f  a b o u t  5x10*"^ T o r r  t o  b e  
m a i n t a i n e d .  The a r r a n g e m e n t  i s  shown i n  f i g u r e  ^ 7 .
-97-
to pre-amplifier
detector
pellet to be 
counted
to vacuum pump
ashield adjustable table 
vacuum seal
Fig 2 7. Alpha particle counting chamber.
The p u l s e s  r e g i s t e r e d  by t h e  d e t e c t o r  w e re  c o l l e c t e d  by  a  
m u l t i c h a n n e l  a n a l y s e r  ( I n t e r t e c h n i q u e ,  800  c h a n n e l s ) ,  and  
d i s p l a y e d  on an  o s c i l l o s c o p e  b u i l t  i n t o  t h e  a n a l y s e r *  The d a t a  
was p r i n t e d  o u t  on an  X-Y p l o t t e r .  The c o m p l e t e  a r r a n g e m e n t  
i s  shown i n  d i a g r a m m a t i c  fo rm  i n  f i g u r e  28 .
Glove box
to vacuum 
pump
Pre-amplifier Bias
Voltage
Detec  tor
X-Y
P l o t t e r
Fig 28. Schematic arrangement of alpha particle detec tor
9 , 4  M e t h o d .
9 .4*1  P o l i s h i n g . I n i t i a l l y  one  f a c e  o f  a  s i n g l e  c r y s t a l  
was r o u g h l y  p o l i s h e d  u s i n g  600 g r a d e  c a r b o r u n d u m  p a p e r .  The 
o p p o s i t e  f a c e  was t h e n  h i g h l y  p o l i s h e d  r e a d y  t o  r e c e i v e  t h e  
t r a c e r  m a t e r i a l .  The h i g h  p o l i s h  b e g a n  w i t h  600, g r a d e  c a r b o r ­
undum p a p e r ,  f o l l o w e d  b y  s u c c e s i v e  p o l i s h i n g  w i t h  d iam ond
- 9 ü -
t i ï i iS i«
E.l9 _ 29. E lec tron  microscope photograph of os polished
surface  of (U Pu JO single crystal,  (x 63501.  0 -a 0-2 2-x
p a s t e  a p p l i e d  t o  a  s p e c i a l  p a p e r ,  w o r k i n g  down f rom  30yim g r a d e  
t o  1/4|iin g r a d e  i n  s t a g e s  ( 30yum, 20yum, 1 Oyun, 5yun, 2 ^ 1  V  4/mi,
 ^/ 4yUm). F i g u r e  29 shows an  e l e c t r o n  m i c r o s c o p e  p h o t o g r a p h  
a t  a  m a g n i f i c a t i o n  o f  4 3 5 0 x ,  o f  a  t y p i c a l l y  a s - p o l i s h e d  
(U ,P u ) Ü 2 s u r f a c e .
9 . 4 . 2  P r e - a n n e a l . F o l l o w i n g  p o l i s h i n g ,  t h e  c r y s t a l s  w ere  
p r e - a n n e a l e d  o v e r n i g h t  i n  t h e  same a t m o s p h e r e  and  a t  t h e  same 
t e m p e r a t u r e  a s  t h e  d i f f u s i o n  a n n e a l  t o  f o l l o w .  D u r i n g  b o t h  
p r e - a n n e a l s  and  d i f f u s i o n  a n n e a l s ,  s a m p l e s  w e re  a l w a y s  p l a c e d  
i n  p a i r s  w i t h  t h e  p o l i s h e d  s u r f a c e s  c o n t a i n i n g  t h e  t r a c e r  
f a c i n g  e a c h  o t h e r .  T h i s  was i n  o r d e r  t o  p r e v e n t  e v a p o r a t i o n  
o f  m a t e r i a l  d u r i n g  a n n e a l i n g .  The p r e - a n n e a l  was f o r  a  p e r i o d  
o f  n o t  l e s s  t h a n  1 8 h o u r s ;  t h i s  l o n g  p r e - a n n e a l  was n e c e s s a r y  
i n  o r d e r  t o  a l l o w  t h e  m a t e r i a l  t o  a t t a i n  i t s  e q u i l i b r i u m  0/M 
c o m p o s i t i o n .
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9 . 4 . 3  A p p l i c a t i o n  o f  t r a c e r  l a y e r . F o l l o w i n g  t h e  p r e - a n n e a l ,
t h e  P u - 2 3 8  t r a c e r  l a y e r  was a p p l i e d  u s i n g  t h e  e l e c t r o n  gun
p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  ( p . 9 3 ) .  The t h i c k n e s s  o f  t h e  a p p l i e d
t r a c e r  l a y e r  c o u l d  be  c a l c u l a t e d  k n o w in g  t h e  s p e c i f i c  a c t i v i t y ,
t h e  a r e a  c o a t e d  and  t h e  g e o m e t r y  o f  t h e  d e t e c t o r .  The t r a c e r
0l a y e r  was v e r y  t h i n ,  n e v e r  e x c e e d i n g  a  t h i c k n e s s  o f  10A.
T h i s  t h i c k n e s s  s a t i s f i e s  t h e  g u i d e  l i n e s  o f  Hd.h and  M a t z k e ^ \  
f o r  t h e  Dt v a l u e s  o b t a i n e d ,  t h u s ;
d < 0 . 1 ( 4 D t ) 1 / 2
i . e .  D t  > 0 . 2 5 x 1 0 “”^^ cm^ 
t h u s ,  when c m ^ s e c " ^ ,  t « 1 0 ^  s e c .  I n  o u r  c a s e  t h i s  i s
t h e  l i m i t i n g  v a l u e ,  s i n c e  s m a l l e r  v a l u e s  o f  D w e re  n o t  
m e a s u r e d .
9 . 4 . 4  M e a s u r e m e n t  o f  t h e  a l p h a  s p e c t r a .  F o l l o w i n g  p o l i s h ­
i n g ,  an d  a g a i n  a f t e r  a p p l i c a t i o n  o f  t h e  t r a c e r  l a y e r ,  t h e  
a l p h a  s p e c t r u m  o f  t h e  s a m p l e  s u r f a c e  was m e a s u r e d .  The 
s a m p l e  was p o s i t i o n e d  on t h e  t a b l e  i n  t h e  c o u n t i n g  c h a m b e r ,  
a t  a  d i s t a n c e  o f  a b o u t  4cm b e l o w  t h e  d e t e c t o r .  I n  o r d e r  t o  
a v o i d  c o n t a m i n a t i o n  o f  t h e  t a b l e ,  a  p i e c e  o f  p l a s t i c  s h e e t  
was p l a c e d  o v e r  i t ,  and  t h i s  s h e e t  was p e r i o d i c a l l y  r e p l a c e d .  
The c h am b e r  was t h e n  c l o s e d  a n d . e v a c u a t e d  an d  o n c e  t h e  
vacuum was a t t a i n e d  t h e  d e t e c t o r  b i a s  v o l t a g e  was a p p l i e d  
a nd  t h e  c o u n t  b e g u n .
F i g u r e  3 0 a  shows a  s p e c t r u m  t y p i c a l  o f  a  ( U ,P u ) Ü 2 p e l l e t  
i m m e d i a t e l y  a f t e r  p o l i s h i n g .  The m a j o r i t y  o f  t h e  a l p h a  c o u n t  
i s  due  t o  t h e  5,16MeV P u - 2 3 9  a l p h a  p a r t i c l e s ,  t h e s e  a r e  
a c c o m p a n i e d  by  a  s m a l l  c o n t r i b u t i o n  due  t o  t h e  5.49MeV and  
5,50MeV a l p h a  p a r t i c l e s  o f  Am-241 an d  P u - 2 3 8  r e s p e c t i v e l y ,  
w h ic h  a r e  a l w a y s  p r e s e n t  a s  i m p u r i t i e s  i n  t e c h n o l o g i c a l
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g r a d e  P u - 2 3 9 .  The c o u n t i n g  r a t e  d e c r e a s e s  l i n e a r l y  w i t h  
e n e r g y ,  t h i s  i s  t y p i c a l  f o r  a  h om ogeneous  s o u r c e  and  i s  due  
t o  t h e  e n e r g y  d e p e n d e n c e  o f  d E / d x  (E i s  t h e  e n e r g y  o f  t h e  
a l p h a  p a r t i c l e s ,  x i s  t h e  d i s t a n c e  t h e  a l p h a  p a r t i c l e s  h a v e  
t r a v e l l e d  t h r o u g h  t h e  m a t e r i a l )  i . e .  d E / d x  i n c r e a s e s  w i t h  
d e c r e a s i n g  e n e r g y .
energy (MeV)
countsper
channel.
1000
350
a)
4-5 0 5-00 5-50
13-6 kev/ch.
Pu -239
■
Pu-238
400 450  
channel  no.
4-5 0
—►energy (MeV) 
500 5-50counts
per
channel.1
' 1000
13*6 kev/ch.
Pu-238 tracer
3 5 0
b)
400 450 
-channel no.
5*40 5*4 5
 ► energy (Mev)
5-50 5-55counts x ig3  
per
channel.  3 2 kev/ch.
4604 00 420
-►channel no.
Fig 30. Typical spectrum of (U.PulO^ crystal ,
a) before  application of tracer ,  b) after application 
of tracer ,  c) s p e c t r u m  of tracer only after 
application.
—  1 0 1  —
F i g u r e  30b shows a  s p e c t r u m  o f  t h e  s a m p le  a f t e r  a p p l i c a t i o n  
o f  t h e  t r a c e r  l a y e r .  The c o m p l e t e  pealc due  t o  t h e  t r a c e r  i s  
n o t  sh o w n , s i n c e  on t h i s  s c a l e  t h e  p e a k  g o e s  o u t  o f  r a n g e  
o f  t h e  d i a g r a m ;  i f  t h e  c o m p l e t e  pealc w ere  shown, t n e n  t h e  
s p e c t r u m  f rom  t h e  s a m p l e  i t s e l f  w ould  h a r d l y . b e  v i s i b l e .
The d i a g r a m  d o e s  make c l e a r ,  h o w e v e r ,  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  
t r a c e r  p e a k  w i t h  r e s p e c t  t o  t h e  s p e c t r u m  f ro m  t h e  s am p le  
i t s e l f .  A f t e r  an a n n e a l ,  h o w e v e r ,  t h e  t r a c e r  d i f f u s e s  i n t o  
t h e  b u l k  m a t e r i a l  and  t h e  b a c k g r o u n d  may become s i g n i f i c a n t  
( d e p e n d i n g  on t h e  am oun t  o f  d i f f u s i o n ) .  I t  t h e n  becom es  
n e c e s s a r y  t o  s u b t r a c t  t h e  c o u n t  due  to  t h e  s a m p l e  i t s e l f  
f rom  t h a t  due  t o  t h e  s a m p l e  p l u s  t r a c e r ,  i n  o r d e r  t o  o b t a i n  
t h e  s p e c t r u m  due  t o  t h e  t r a c e r  a l o n e .  T h i s  was done  by 
s t o r i n g  a  s p e c t r u m  f ro m  t h e  s a m p l e  b e f o r e  t r a c e r  a p p l i c a t i o n  
an d  s u b s e q u e n t l y  s u b t r a c t i n g  t h e  s p e c t r u m  f ro m  t h e  t o t a l  
s p e c t r u m .  T h i s  o p e r a t i o n  c o u l d  be  p e r f o r m e d  by  t h e  m u l t i ­
c h a n n e l  a n a l y s e r ,  by  m a k in g  u s e  o f  t h e  s t o r e s  p r o v i d e d ,  o r  
i t  c o u l d  be c a r r i e d  o u t  m a n u a l l y .  The r e a r  c o u l d  n o t  be  
m e a s u r e d  a f t e r  an a n n e a l  and  u s e d  a s  a  b a c k g r o u n d  c o u n t  a s  
i s  t h e  u s u a l  p r a c t i c e ,  s i n c e  t h e  s p e c t r a  f ro m  t h e  r e a r  a l s o  
c h a n g e l - d u r i n g  t h e  a n n e a l ,  due  t o  e v a p o r a t i o n  e f f e c t s .  U n t i l  
t h e  t r a c e r  became so w id e  t h a t  i t  b e g an  t o  o v e r l a p  o n t o  
t h e  Pu- 239 p a r t  o f  t h e  s p e c t r u m ,  t h e  b a c k g r o u n d  c o u n t  c a u s e d  
no p r o b l e m s ;  h o w e v e r ,  g r e a t  c a r e  h a d  t o  be  t a k e n  o n c e  t h i s  
c o n d i t i o n  h a d  b e e n  r e a c h e d  s i n c e  t h e  s p e c t r u m  f r o m  t h e  
P u - 2 3 9  s h o u l d e r  was a d d e d  o n t o  t h e  s p e c t r u m  due  t o  t h e  P u - 2 3 8  
t r a c e r .
F i g u r e  30c shows a  t y p i c a l  s p e c t r u m  o f  t h e  t r a c e r  l a y e r  
a l o n e  i m m e d i a t e l y  a f t e r  a p p l i c a t i o n .  The s p e c t r u m  i s  made 
up o f  two p e a k s ,  on e  a t  an e n e r g y  o f  5,499MeV, and  a  s e c o n d
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s r a a l l e r  one a t  an  e n e r g y  o f  5.456MeV w i t h  a  r e l a t i v e  
i n t e n s i t y  o f  29%. Due t o  t h e  f i n i t e  r e s o l u t i o n  o f  t h e  
d e t e c t o r ,  t h e s e  p e a k s  a r e  n o t  l i n e  s p e c t r a ,  b u t  a r e  i n s t e a d  
G a u s s i a n  s h a p e d .  F i g u r e  31 shows an  e x p e r i m e n t a l  c u r v e  o f  
a  (U ,P u ) Û 2 s i n g l e  c r y s t a l  i m m e d i a t e l y  a f t e r  c o a t i n g  w i t h  
t r a c e r .  I t  c a n  b e  s e e n  t h a t  t h e  b a c k g r o u n d  c o u n t  f rom  t h e  
c r y s t a l  i t s e l f  i s  n e g l i g i b l e  co m p ared  w i t h  t h e  c o u n t  f rom
650
Fjq 31 E x p e r i m e n t a l l y  m e o s u r e d  s p e c t r u m  of P u -  2 3 8  t r a c e r  l ayer .
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the tracer.
A f t e r  a  d i f f u s i o n  a n n e a l  h a d  b e e n  c a r r i e d  o u t ,  a  f u r t h e r  a l p h a  
s p e c t r u m  was m e a s u r e d .  The s p e c t r u m  was now e x t e n d e d  i . e .  i t  
became w i d e r  due  t o  d i f f u s i o n  o f  t r a c e r  i n t o  t h e  b u l k  m a t e r i a l .  
F u r t h e r  a n n e a l s  w e re  made,  and  t h e  a l p h a  s p e c t r u m  was m e a s u r e d  
a f t e r  e a c h  a n n e a l .  From t h e  d e v e l o p  m en t  o f  t h e  s p e c t r u m  a f t e r  
s u c c e s s i v e  a n n e a l s ,  t h e  v a l u e  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
was c a l c u l a t e d ,  a s  e x p l a i n e d  i n  c h a p t e r  8 ,
9 . 4 . 5  D i f f u s i o n  a n n e a l ,
9 . 4 . 5 . 1  UOg The e x p e r i m e n t s  w i t h  UOg s i n g l e  c r y s t a l s  w e re  
c a r r i e d  o u t  i n  a  ' D e g u s s a '  r e s i s t a n c e  f^Arnace u n d e r  h i g h  
v acuum .  The s a m p l e s  w e re  a n n e a l e d  i n  p a i r s  i n  t h e  s a n d w i c h  
f o r m a t i o n  i . e .  p o l i s h e d  s u r f a c e s  c o n t a i n i n g  t h e  t r a c e r  l a y e r s  
i n  c o n t a c t ,  A f t e r  c l o s i n g  an d  e v a c u a t i n g  t h e  f u r n a c e ,  a  p e r i o d  
o f  a t  l e a s t  one  h o u r  was a l l o w e d  f o r  i t  t o  d e g a s .  The f u r n a c e  
was t h e n  b r o u g h t  up  t o  t e m p e r a t u r e ,  w h ic h  was m e a s u r e d  w i t h  
an o p t i c a l  p y r o m e t e r ,  c o r r e c t i o n s  b e i n g  made f o r  a b s o r p t i o n  
i n  t h e  o p t i c a l  s y s t e m .  D u r i n g  t h e  a n n e a l ,  t h e  vacuum l a y  
b e t w e e n  8 x 1 a nd 10“ ^ T o r r .  On c o m p l e t i o n  o f  t h e  a n n e a l  t h e  
s a m p l e s  w e re  a l l o w e d  t o , c o o l  u n d e r  vacuum ,  a p p r o x i m a t e l y  one 
h o u r  e l a p s i n g  b e t w e e n  s w i t c h i n g  o f f  t h e  f u r n a c e  and  r e m o v i n g  
t h e  s a m p l e s .
D u r i n g  t h e  d i f f u s i o n  r u n  s e p a r a t e  s a m p l e s  o f  t h e  same m a t e r i a l  
w e re  a n n e a l e d ,  and  t h e s e  w e re  s u b s e q u e n t l y  a n a l y s e d  by  t h e  
a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  " | t r a n s u r a n i u m  3 I h s t i t u t e  i n  o r d e r  
t o  d e t e r m i n e  t h e i r  0/M r a t i o s .  The r e s u l t s  showed t h a t  t h e  O/'M 
r a t i o s  o f  t h e s e  s a m p l e s ,  and  o f  t h e  a c t u a l  d i f f u s i o n  s a m p l e s  
a l l  l a y  i n  t h e  r a n g e  2 , 0 0 0 ± 0 . 0 0 2 .
“ 1 0 4
at m o s p h e r e 1600°C 1500°C 1600 °C 1700°C
CO/CO2
1:1 00 - 35-0 - 29-1 - 2 3 4 -17-2
1:10 - 50  3 -65-3 - 6 0 2 - 3 5 2
1:1 - 65‘6 -61-5 - 5 7 3 -53-2
1 0 :l -80-9 -77-7 -76*6 - 7 1 2
1 0 0 : 1 -9 6 '2 -93-9 -91-5 - 8 9  2
1 0 0 0 : 1 -111-5 - 110-1 -1 0 8 -6 -107-3
1 0 0 0 0 :i - 1 2  6-8 - 1 2  6-3 - 1 2  5-7 - 1 2  5-3
1 0 :^ 1 (dry) -150- 1. -151-8 -153-5 - 1 5 5 - 3
1 0 .^: 2 (dry) -1 6 5 -5 -1 66-9 -168-6 -169-9
3 2 : 1 (wet) - 9 6 - 7 - 9 5  2 -93-7 -92-3
The following equations  were u s e d  to c a l c u la t e  the oxygen  
p o t e n t i a l ,  AG(O^) = RTInplO^)
AG(O^) = - 1 3 5 . 0 0 0  + 61-50 + 6-6 RT log {CO^/C 0 ) and,
A g i o  ) - - i u . 5 0 0  + t [  e -o e io g T  - 6*62  + 9 4 5 3 l o g ( h  o / h  )]
Oxygen po ten t ia l  AO(O^) in kcol for th e  g a s  m ix tu res  
used .
9 . 4 . 5 . 2  ( U ,P u ) Ü 2 d i f f u s i o n  a n n e a l s  w i t h  (U ,P u ) Ü 2 s i n g l e
c r y s t a l s  w e re  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  a l u m i n i u m  o x i d e  (A l^O^)  
t u b e  f u r n a c e ,  d e s c r i b e d  p r e v i o u s l y  ( p a g e  9 6 ) ,  I n  o r d e r  t o  
c o n t r o l  t h e  0/M o f  t h e  c r y s t a l s ,  a n n e a l s  w e re  c a r r i e d  o u t  i n
105'
a t m o s p h e r e s  o f  e i t h e r  OO/OOg o f  known r a t i o s ,  o r  i n  Hg/HgO 
o f  known r a t i o s .  The o x y g e n  p o t e n t i a l s  f o r  t h e s e  g a s e s  a t  
t e m p e r a t u r e s  f r o m  1400°G t o  17 0 0 °0  a r e  g i v e n  i n  t a b l e  5 ,  The 
GO/OOg was p r o v i d e d  by  .M esse r  G r i e s h e i m  GmbH, t h e  g a s  m i x t u r e s  
w e re  a n a l y s e d  and  c e r t i f i e d  c o r r e c t  t o  t2% f o r  a l l  t h e  g a s  
r a t i o s  p r o v i d e d » . T h e  GO/GOg r a t i o s  o r d e r e d  an d  s u p p l i e d  a r e  
shown i n  t a b l e  6 b e l o w .
GO/GOg r a t i o  
o r d e r e d .
OO/GOg r a t i o  
s u p p l i e d .
10"^ : 1 0 . 9 4 x 1 o 4 1
10^ : 1 1 .0 5 x 1 0 ^ 1010 ; 1 P10' 1
10 ; 1 10 1
1 : 10 1 1
1 : 10^ 1 1
T a b l e  6 .  GO/GO^ r a t i o s  o r d e r e d  and  s u p p l i e d .
Two d i f f e r e n t  H^/H^O r a t i o s  w e re  u s e d ,  n a m e l y  1 0 ^ : 2  and  3 2 : 1 .  
The f i r s t  r a t i o  was o b t a i n e d  by  p a s s i n g  p u r e ,  d r y  h y d r o g e n  
f ro m  a  c y l i n d e r  t h r o u g h  a  r e f r i g e r a t i o n  u n i t  m a i n t a i n e d  a t  
- 6 0 ° C ,  and  i n t o  t h e  f u r n a c e .  By p a s s i n g  t h e  g a s  t h r o u g h  t h e  
r e f r i g e r a t o r  a n y  w a t e r  p r e s e n t  i n  e x c e s s  o f  t h e  dew p o i n t  
e q u i v a l e n t  s h o u l d  f r e e z e  o u t .  ( T a b l e  7 shows v a l u e s  o f  dew
p o i n t s  v e r s u s  ppm o f  w a t e r  a t  760 T o r r . )  Thus a  dew p o i n t  o f
-6 0 °G  s h o u l d  b e  r e g i s t e r e d  a t  th"e r e f r i g e r a t o r  o u t l e t .  I n  f a c t
t h e  dew p o i n t  was m e a s u r e d  a t  t h e  i n l e t  and  o u t l e t  o f  t h e
f u r n a c e  w i t h  a  Shaw p o r t a b l e  r e c o r d i n g  h y g r o m e t e r  and  a  
P a n a r a e t r i e s  2000 h y g r o m e t e r .  B o th  o f  t h e s e  i n s t r u m e n t s  c o u l d  
make c o n t i n u o u s  r e a d i n g s .  The m e a s u r e d  v a l u e s  a l w a y s  l a y  
b e t w e e n  -54°G  and  t 56°G (2 3 .4 p p m  and  1 8 .2 p p m ) .  The a c c u r a c y  o f  
t h e  P a n a m e t r i c s  h y g r o m e t e r  was c h e c k e d  by  s a t u r a t i n g  h y d r o g e n
~ 10  6 “
r--------------------------
Dewpoint
°C
ppm w a te r  
75 0  T o r r
D ewpoint
' c
ppm w a te r  
760 Torr
’ - 7 0 2 . 5 5 - 2 4 6 9 2
- 6 8 3 . 4 3 - 2 2 8 4 2
- 6 6 4 . 5 9 - 2 0 1 0 2 0
- 6 4 6 . 1 1 — 1 8 1 2 4 0
— 62 8 . 0 8 - 1  6 1 4 9 0
- 6 0 1 0 . 6 - 1 4 1 7 9 0
- 5 8 1 3 . 9 - 1  2 2 1 5 0
- 5 6 1 8 . 2 - 1  0 2 5 7 0
- 5 4 2 3 , 4 — 8 3 0 6 0
- 5 2 3 0 . 3 -  6 3 6 4 0
- 5 0 3 8 . 8 -  4 4 3 2 0
- 4 8 4 9 . 7 -  2 51 0 0
- 4 6 6 3 . 3 0 6 0 2 0
- 4 4 8 0 . 0 + 2 6 9 7 0
- 4 2  • 101 + 4 8 0 3 0
- 4 0 1 2 7 + 6 9 2 3 0
- 3 8 1 5 9 + 8 1 0 5 9 0
- 3 6 1 9 8 + 1 0 1 2 1 2 0
- 3 4 2 4 6 + 12 1 3 8 4 0
- 3 2 3 0 5 + 1 4 1 5 7 8 0
- 3 0 3 7 6 +1 6 1 7 9 3 0
- 2 8 4 6 2 + 1 8 2 0 3 7 0
- 2 6 5 6 6 + 2 0 2 3 0 8 0
T a ble 7. Dewpoint versus ppm of water at 760 Torr pressure.
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w i t h  w a t e r  and  t h e n  p a s s i n g  t h e  g a s  t h r o u g h  t h e  r e f r i g e r a t i o n  
u n i t  a t  v a r i o u s  t e m p e r a t u r e s .  A f t e r  a l l o w i n g  s u f f i c i e n t  t i m e  
f o r  t h e  Hg/HgO r a t i o  t o  r e a c h  a  f i n a l  c o n s t a n t  v a l u e ,  t h e  dev/ 
p o i n t  was m e a s u r e d  w i t h  t h e  h y g r o m e t e r .  The dew p o i n t  m e a s u r e d  
and  t h e  t e m p e r a t u r e  s e t ,  a l w a y s  a g r e e d  t o  w i t h i n  e x p e r i m e n t a l  
e r r o r .  The Shaw h y g r o m e t e r  p r o v e d  t o  be l e s s  s u i t a b l e  due  to  
t h e  v e r y  l o n g  t i m e  t a k e n  f o r  i t  t o  r e a c h  a  f i n a l  s t e a d y  r e a d i n g ,  
The s e c o n d  R^ /R^ Q r a t i o ,  i . e .  5 2 : 1 ,  was o b t a i n e d  by  s a t u r a t i n g  
t h e  g a s  f ro m  t h e  c y l i n d e r  w i t h  w a t e r  by  p a s s i n g  i t  t h r o u g h  a 
b o t t l e  o f  d i s t i l l e d  w a t e r .  The r a t e  o f  g a s  f l o w  a t  t h e  o u t l e t  
o f  t h e  f u r n a c e  was m e a s u r e d  w i t h  a  r o t a m e t e r  c a l i b r a t e d  f o r  
t h e  a p p r o p r i a t e  g a s ,  and  was a d j u s t e d  to  20 l i t r e s  p e r  h o u r .
The p r o c e d u r e  a d o p t e d  t o  c a r r y  o u t  an a n n e a l  was a s  f o l l o w s ;
a)  The f u r n a c e  was e v a c u a t e d ,  s w i t c h e d  on an d  a l l o w e d  to  
r e a c h  t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e .  T h i s  was u s u a l l y  done  o v e r ­
n i g h t  s i n c e  t h e  f u r n a c e  r e q u i r e d  s e v e r a l  h o u r s  t o  r e a c h  a 
h i g h  t e m p e r a t u r e .
b)  Once t h e  f u r n a c e  h a d  a t t a i n e d  t h e  r e q u i r e d  t e m p e r a t u r e ,  
i t  was v e n t e d  and  o p e n e d ,  A p a i r  o f  c r y s t a l s  i n  s a n d w i c h  
f o r m a t i o n  i . e .  p o l i s h e d  s u r f a c e  i n  c o n t a c t ,  w e re  p u t  i n t o  
a  s m a l l  a l u m i n i u m  o x i d e  c r u c i i b l e  w h ic h  was t h e n  p l a c e d  i n  
t h e  s a m p l e  h o l d e r  ( h e r e  a g a i n  a l u m i n i u m  o x i d e ,  s e e  f i g u r e  2 4 ) ,  
The f u r n a c e  was now c l o s e d  by  p u s h i n g  t h e  s e c t i o n s  t o g e t h e r  
and  c l a m p i n g  ( L e y b o l d  E e r a e u s  vacuum e q u i p m e n t ,  e i t h e r  r e a d y  
made o r  a d a p t e d  was  u s e d  f o r  a l l  t h e  f u r n a c e  f i t t i n g s ) .
c )  The f u r n a c e  was r e - e v a c u a t e d  and  l e f t  u n d e r  h i g h  vacuum 
f o r  a b o u t  f i v e  m i n u t e s  ( n o t  l e s s ) .  T h i s  was f o r  s a f e t y  
r e a s o n s  s i n c e  h y d r o g e n  can  be  h i g h l y  e x p l o s i v e  ( h y d r o g e n / a i r
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m i x t u r e s  e x p l o d e  o v e r  a  w id e  r a n g e  o f  c o m p o s i t i o n  f rom  a b o u t  
6% t o  57% vo lum e  a i r " ^ )  and  g r e a t  c a r e  was t a k e n  a t  a l l  t i m e s  
t o  e x c l u d e  t h e  p o s s i b i l i t y  o f  a i r  e n t e r i n g  t h e  s y s t e m .  The 
h y d r o g e n  s a t u r a t o r  was i t s e l f  c o n t a i n e d  i n  a  s m a l l  g l o v e - b o x  
u n d e r  a  n i t r o g e n  a t m o s p h e r e  i n  c a s e  o f  a  l e a k .
d) The s a m p l e  h o l d e r  was now c a r e f u l l y  p u s h e d  i n t o  t h e  f u r n a c e ,  
and  a s  s o o n  a s  i t  was i n  p l a c e  t h e  a n n e a l i n g  g a s  was l e t  i n .
As so o n  a s  t h e  f u r n a c e  was f u l l ,  i n d i c a t e d  by  z e r o  g a s  f l o w  
on t h e  r o t a m e t e r ,  t h e  o u t l e t  v a l v e  was o p e n e d  and t h e  g a s  
f l o w e d  t h r o u g h  t h e  f u r n a c e .  The t e m p e r a t u r e  i n  t h e  f u r n a c e  was 
c o n s t a n t l y  m o n i t o r e d  d u r i n g  t h e  a n n e a l , o n  a  c h a r t  r e c o r d e r ,
e) When t h e  a n n e a l  was f i n i s h e d ,  t h e  o u t l e t  v a l v e  was c l o s e d ,  
f o l l o w e d  by t h e  i n l e t  v a l v e .  The f u r n a c e  was e v a c u a t e d  and  t h e  
s a m p l e  h o l d e r  was p u l l e d  s l o w l y  o u t ,  so t h a t  t h e  s a m p l e s  came 
t o  r e s t  i n  a  c o o l  z o n e ,  o u t  o f  t h e  f u r n a c e .  A p e r i o d  o f  a b o u t  
one  m i n u t e  e l a p s e d  w h i l s t  p u l l i n g  o u t  t h e  s a m p l e  h o l d e r .  The 
s a m p l e s  c o o l e d  s u f f i c i e n t l y  w i t h i n  f i v e  m i n u t e s  t o  a l l o w  them 
t o  be  rem o v ed  f rom  t h e  f u r n a c e  ( a f t e r  v e n t i n g ) ,  and  t o  be  
t r a n s f e r r e d  t o  e i t h e r  t h e  a l p h a  c o u n t e r ,  o r  a  vacuum ch am ber  
w h e r e  t h e y  w e re  k e p t  b e t w e e n  a n n e a l s  when n o t  b e i n g  c o u n t e d .
The f u r n a c e  h a d  one  s e t b a c k ;  t h e  a lu m in iu m  o x i d e  t u b e s  t e n d e d  
t o  c r a c k  a f t e r  a  p e r i o d  o f  u s e ,  and  h a d  t o  be  f r e q u e n t l y  
r e p l a c e d .  The r e a s o n  f o r  c r a c k i n g  was  t h o u g h t  t o  be  t h e r m a l  
s h o c k ,  c a u s e d  by  t h e  r e l a t i v e l y  q u i c k  r e m o v a l  o f  t h e  s a m p l e s  
f rom  t h e  f u r n a c e  a f t e r  a n n e a l i n g ,  ( a l t h o u g h  t h e  t u b e  was a t  
h i g h  t e m p e r a t u r e  i n  t h e  f u r n a c e ,  i t s  e n d s  w ere  c o n t i n u o u s l y  
c o o l e d  a n d  r e m a i n e d  a t  room t e m p e r a t u r e ) .  The t u b e s  a l w a y s
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c r a c k e d  a t  t h e  end  w h e re  t h e  s a m p l e s  w e re  i n s e r t e d  an d  r e m o v e d .  
A t t e m p t s  t o  r e c t i f y  t h i s  f a i l i n g  w e re  made,  b u t  t h e y  w e re  n e v e r  
c o m p l e t e l y  s u c c e s s f u l .  The d i r e c t i o n  o f  g a s  f l o w  was r e v e r s e d ,  
so t h a t  a t  t h e  end w h e re  c r a c k i n g  o c c u r r e d , h o t  g a s  was f l o w i n g  
o u t  r a t h e r  t h a n  c o l d  g a s  f l o w i n g  i n ,  b u t  t h i s  d i d  n o t  p r o v i d e  
a  s o l u t i o n .  I f  t h e  s a m p l e s  w e re  re m o v e d  v e r y  s l o w l y ,  o r  i f  t h e  
f u r n a c e  was c o o l e d  t o  a b o u t  1000°G b e f o r e  r e m o v i n g  t h e  s a m p l e s ,  
t h e  t u b e s  w ou ld  l a s t  c o n s i d e r a b l y  l o n g e r .  T h i s  p r a c t i c e  w ould  
o f  c o u r s e  h a v e  d e f e a t e d  t h e  w h o le  p u r p o s e  o f  t h e  p r o c e d u r e  
( i . e .  q u i c k  s a m p l e  i n s e r t i o n  and  r e m o v a l )  and  t h u s  i t  was n o t  
a d o p t e d .  I t  was t h e r e f o r e  nec@,ssc*_Ty t o  k e e p  a  c a r e f u l  c h e c k  
on t h e  t u b e s  a t  a l l  t i m e s  and  a s  so o n  a s  a  c r a c k  a p p e a r e d ,  t h e  
t u b e  was r e p l a c e d  ( a  c r a c k  was e a s i l y  d e t e c t e d ,  by  e v a c u a t i n g  
t h e  t u b e ,  a s  b e f o r e  e v e r y  a n n e a l ,  c l o s i n g  t h e  v a l v e  t o  t h e  
d i f f u s i o n  pump and o b s e r v i n g  t h e  l e a k  r a t e ) .  R e p l a c e m e n t  o f  t h e  
t u b e  w a s , , h o w e v e r ,  a  f a i r l y  d i f f i c u l t  o p e r a t i o n  i n  t h e  g l o v e  
b o x ,  and  v e r y  t i m e  c o n s u m i n g ,  E ach  new t u b e  h a d  t o  be c a r e f u l l y  
h e a t e d  up ,  a l l o w i n g  i t  t o  come t o  h i g h  t e m p e r a t u r e  o n l y  a f t e r  
a  p e r i o d  o f  t i m e .  I n  p r a c t i c e  a  c o m p l e t e  d a y  was n e e d e d  t o  h e a t  
up a  new t u b e ,  and  i t  was t h e n  l e f t  o v e r n i g h t  a t  f u l l  t e m p e r a t u r e  
u n d e r  vacuum t o  d e g a s .
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10 .  ESTIMATION OE ERRORS.
The m e a s u r e m e n t  o f  a n y  p h y s i c a l  q u a n t i t y  a l w a y s  i n v o l v e s  an  
e r r o r  i n  t h e  c e r t a i n t y  o f  t h e  r e s u l t s .  The q u a n t i t i e s  
m e a s u r e d  d u r i n g  t h i s  w ork  w e r e ;  t h e  a n n e a l  t e m p e r a t u r e ,  t h e  
a n n e a l  t i m e ,  and  t h e  p e n e t r a t i o n  d e p t h  o f  t h e  t r a c e r ,  w h ic h  
i s  t h e n  r e l a t e d  t o  D t .  The e r r o r s  i n  t h e s e  q u a n t i t i e s  a r e  
e s t i m a t e d  b e l o w .
10 .1  A n n e a l  t e m p e r a t u r e  T . The t e m p e r a t u r e  o f  t h e  s a m p l e s  
i n  t h e  f u r n a c e  was m e a s u r e d  w i t h  a  s t a n d a r d  p l a t i n u m - r h o d i u m /  
p l a t i n u m  EL18 t h e r m o c o u p l e ,  t h e  a c t u a l  p h y s i c a l  m e a s u r e m e n t  
b e i n g  one  o f  p o t e n t i a l  d i f f e r e n c e ,  w h i c h  was c o n t i n u o u s l y  
m o n i t o r e d  on an  X v e r s u s  t i m e  c h a r t  r e c o r d e r .  The r e c o r d e r  
was c a l i b r a t e d  w i t h  a  p o t e n t i o m e t e r ,  and  i t  was f o u n d  t o  be  
p o s s i b l e  t o  m e a s u r e  t h e  t e m p e r a t u r e  t o  an  a c c u r a c y  o f  : t5°G, 
t h u s  t h e  e r r o r  i n  T, AT = 0 ,33% .
1 0 . 2  A n n e a l  t i m e  t .  The d u r a t i o n  o f  t h e  a n n e a l  was m eas ­
u r e d  w i t h  a  w r i s t - w a t c h ,  t h e  t i m e  b e i n g  m e a s u r e d  f ro m  i n s e r ­
t i o n  o f  t h e  s a m p l e  i n  t h e  h o t  p a r t  o f  t h e  f u r n a c e  t o  r e m o v a l  
o f  i t , T h e  e r r o r  i n v o l v e d  h e r e  i s  t h e  t i m e  d u r i n g  w h ic h  t h e  
s a m p l e  h e a t s  up  and  c o o l s  down a t  w h ic h  d i f f u s i o n  may s t i l l  
o c c u r  a t  a  s i g n i f i c a n t  r a t e .  T h i s  e r r o r  i s  e s t i m a t e d  t o  be  
± 5 m i n u t e s .  Thus f o r  a  t y p i c a l  a n n e a l  t i m e  o f  2 0 h o u r s ,  t h e  
e r r o r  i n  t ,  A t  = 0 ,5% .
1 0 . 3  P e n e t r a t i o n  d e p t h  x . The p e n e t r a t i o n  d e p t h  o f  t h e  
t r a c e r  i s  c a l c u l a t e d  f r o m  t h e  w i d t h  o f  t h e  p e n e t r a t i o n  
p r o f i l e  a t  t h e  1 / / '§ '  t i m e s  t h e  maximum h e i g h t  p o s i t i o n .  The 
d e p t h  i s  m e a s u r e d  a s  a  num ber  o f  c h a n n e l s  w h ic h  a r e  t h e n
- 1 1 2 - r
c o n v e r t e d  t o  keV ( v i a  t h e  known k e V / c h a n n e l ) , t h i s  i s  t h e n  
c o n v e r t e d  t o  d e p t h  i n  jjm. The e r r o r  i n  m e a s u r i n g  t h e  number  
o f  c h a n n e l s  d e p e n d s  on t h e  w i d t h  o f  t h e  c u r v e  b e i n g  m e a s u r e d ,  
w h ic h  i n  t u r n  d e p e n d s  on t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  and  t h e  
a n n e a l  t i m e  i . e .  D t ,  I n  t a b l e  8 c a n  b e  s e e n  t y p i c a l  e r r o r s
A X ,  i n  t h e  m e a s u r e m e n t  o f  t h e  p e n e t r a t i o n  d e p t h  f o r  v a r i o u s
v a l u e s  o f  D ( s i n c e  t  d o e s  n o t  v a r y  g r e a t l y  f o r  a  m e a s u r e d  
v a l u e  o f  D, t y p i c a l  v a l u e s  may b e  g i v e n  a g a i n s t  D ) .  I t  c a n  
b e  s e e n  t h a t  t h e  u n c e r t a i n t y  i n c r e a s e s  a s  t h e  m e a s u r e d  
v a l u e  o f  D d e c r e a s e s .
1 0 . 4  D i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  D. The d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
was c a l c u l a t e d  f rom  t h e  p e n e t r a t i o n  d e p t h  a c c o r d i n g  t o  t h e  
r e l a t i o n s h i p ;
X = ( 2 D t ) 1 / 2  ( 2 2 )
and  u s i n g  t h e  s y m b o l s :  AD -  e r r o r  i n  D
A t  “ e r r o r  i n  t
A x  -  e r r o r  i n  x
we h a v e ;
A D  = 2Ax  + A t (2 3 )
The e r r o r s  i n  D f o r  d i f f e r e n t  v a l u e s  o f  D a r e  shown i n  t a b l e  
8 .
L i m i t s  o f  D AX % AD %
1 0 - 1 2  -  1 0 - 1 3 4 10
1 0 - 1 3  _ 1 0 - 1 4 6 15
1 0 - 1 4  _ 1 0 -1 3 12 25
1 0 - 1 3  _ 10-1  G 20 40
IQ-1 G -  I Q - 1 7 40 80
T a b l e  8 .  E r r o r s  i n  p e n e t r a t i o n  d e p t h  x ,  an d  d i f f u s i o n  c o e f f -  
i e n t  D, a g a i n s t  c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  D.
-113.
CHAPTER 11
EVAPORATION PROCESSES
—  1 1  4 * ”
11 ,  EVAPORATION PROCESSES.
I t  i s  known t h a t  u r a n i n m , p l u t o n i u m  o x i d e s  show n o n - c o n g r u e n t  
e v a p o r a t i o n ,  i . e .  e i t h e r  u r a n i u m  o r  p l u t o n i u m  e v a p o r a t i o n  
may p r e d o m i n a t e  d e p e n d i n g  upon  t h e  p r e v a i l i n g  c o n d i t i o n s .  
P r e f e r e n t i a l  e v a p o r a t i o n  o f  u r a n i u m  l e a d s  t o  s u r f a c e  e n r i c h ­
m en t  o f  p l u t o n i u m ,  w h e r e a s  p r e f e r e n t i a l  e v a p o r a t i o n  o f  
p l u t o n i u m  l e a d s  t o  s u r f a c e  d e p l e t i o n  o f  p l u t o n i u m .  The 
i n i t i a l  e n r i c h m e n t  o r  d e p l e t i o n  i s  c o n t r o l l e d  b y  v a p o u r  
p r e s s u r e s .  However  i t  may s u b s e q u e n t l y  become c o n t r o l l e d  b y  
s e l f - d i f f u s i o n .
D u r i n g  t h e  c o u r s e  o f  t h i s  w o rk ,  f r e e  s u r f a c e s  o f  m ix ed  o x i d e  
c r y s t a l s  e x p o s e d  t o  t h e  a t m o s p h e r e  d u r i n g  d i f f u s i o n  a n n e a l s  
h a v e  b e e n  i n v e s t i g a t e d ,  an d  t h e  o u tcom e  o f  t h i s  i n v e s t i g a t i o n  
i s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r . -
11 .1  E x p e r i m e n t a l , I n  a d d i t i o n  t o  t h e  i n n e r  c o n t a c t i n g  
f a c e s  o f  t h e  d i f f u s i o n  c o u p l e ,  t h e  r e a r  s u r f a c e  o f  t h e  
u p p e r  s a m p l e  i . e .  t h e  s u r f a c e  d i r e c t l y  e x p o s e d  t o  t h e  a n n e a l ­
i n g  a t m o s p h e r e ,  was a n a l y s e d  a f t e r  e a c h  d i f f u s i o n  a n n e a l .
I n  t h i s  a n a l y s i s  t h e  p l u t o n i u m  d i s t r i b u t i o n  b e t w e e n  t h e  
s u r f a c e  and  a  d e p t h  o f  a b o u t  1 2 ^  c o u l d  be  a c c u r a t e l y  m eas ­
u r e d ,  T h i s  a n a l y s i s  was made f o r  s a m p l e s  a n n e a l e d  u n d e r  a l l  
t h e  v a r y i n g  a n n e a l i n g  c o n d i t i o n s , "  i , e ,  d i f f e r e n t  a t m o s p h e r e s  
and  t e m p e r a t u r e s ,  i n  t h e  same way a s  f o r  t h e  t r a c e r  c o a t e d  
s u r f a c e s .
1 1 . 2  E v a l u a t i o n  o f  s p e c t r a . S e c t i o n s  o f  t y p i c a l  s p e c t r a  
a r e  shown i n  f i g u r e  3 2 ,  A n n e a l i n g  a  (U ,P u ) Û 2 s i n g l e  c r y s t a l  
i n  OO/OOg a t  a  r a t i o  o f  1 : 1 0  a t  1 500°C f o r  3 . 7 5  a n d  9 . 5  h r .
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Fig 32. Typical s p e c t r a  of f r e e  s u r f a c e s  of (U Pu 10 s ingle  cr ys ta ls0'8 02 2± X
fo llowing d i f f e r e n t  a n n e a l in g  t r e a t m e n t s .  For p a r t s  b - d ,  t h e  high 
ene rgy co n t r ib u t io n  of Pu-238 to t h e  s p e c t r u m  has  b een  omitted.
r e s p e c t i v e l y ,  c a u s e s  t h e  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  a t  t h e  
s u r f a c e  t o  i n c r e a s e  ( f i g . 3 2 a ) ,  S i m i l a r  i n c r e a s e s  a r e  shown 
i n  f i g s  3 2 c and  32 d ,  w h e r e a s  a  p l u t o n i u m  d e p l e t i o n  i s  shown 
i n  f i g , 3 2 h .  F i g u r e s  3 2 b - d  show o n l y  t h e  P u - 2 3 9  s h o u l d e r  f o r  
s i m p l i c i t y . F i g u r e  33 shows i n  more  d e t a i l  t h e  d e v e l o p m e n t  
o f  t h e  h a l f - w i d t h  o f  t h e  p l u t o n i u m  p e a k s  w i t h  a n n e a l i n g  
t i m e  (msd = mean s q u a r e  d i s p l a c e m e n t ) .  A l i n e a r  r e l a t i o n s h i p
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Fig 33. Time dépendance of the width of the surface Pu gradient (msd  
for th ree  a n n e a l s  (slightly oxidising or reducing condit ions) .
1 y 2o f  a  q u a n t i t y  w i t h  ( t )  '  i s  f r e q u e n t l y  t a k e n  a s  e v i d e n c e  
o f  a  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  p r o c e s s .  Such a  l i n e a r  r e l a t i o n s h i p  
was u s u a l l y  i n d i c a t e d ;  s o m e t i m e s  h o w e v e r ,  t h e  s t r a i g h t  l i n e  
d i d  n o t  go t h r o u g h  t h e  o r i g i n ,  b u t  i n s t e a d  a  p o s i t i v e  i n t e r ­
c e p t  was o b s e r v e d  i n d i c a t i n g  a  f a s t  p r o c e s s  i n  t h e  e a r l y  
s t a g e s  o f  t h e  e x p e r i m e n t s .  C o n v e n t i o n a l  t r a c e r  d i f f u s i o n  
e x p e r i m e n t s  i n  s i n g l e  c r y s t a l s  w i t h  a  low d i s l o c a t i o n  d e n s i t y  
s h o u l d  y i e l d  a  s t r a i g h t  l i n e  i n  a  p l o t  o f  l o g  c ( c o n c e n t r -  
a t i o n )  v e r s u s  ( d e p t h )  i f  t h e  b o u n d a r y  c o n d i t i o n  i s  t h a t  o f  
a  p l a n e  s o u r c e .  F i g .  54 shows t h a t  t h e  p r e s e n t  s u r f a c e  p e a k s
•“117“
a r e  n o t  c o m p a t i b l e  w i t h  s u c h  s t r a i g h t  l i n e s .  H ow ever ,  t h i s  
i s  n o t  s u r p r i s i n g ,  s i n c e  t h e  p l u t o n i u m  p e a k  i m p l i e s  c h a n g e s  
i n  c o m p o s i t i o n ,  0/M r a t i o  and  c o n c u r r e n t  e v a p o r a t i o n  and  
d i f f u s i o n .  The e x p e r i m e n t a l  c o n d i t i o n s  a r e  t h e r e f o r e  e s s e n t ­
i a l l y  d i f f e r e n t  f ro m  t h o s e  f o r  t r a c e r  d i f f u s i o n .
F i g u r e  55 shows v e r y  p r o n o u n c e d  p l u t o n i u m  g r a d i e n t s  a t  s u r f a c e s  
o f  ( U ,P u ) 0 2  a n n e a l e d  u n d e r  o x i d i z i n g  c o n d i t i o n s .  The p l u t o n i u m  
c o n t e n t  a t  t h e  s u r f a c e  i s  more  t h a n  t w i c e  t h e  o r i g i n a l  o n e .
N o te  t h a t  t h e  s t a r t i n g  c r y s t a l  was s l i g h t l y  d e p l e t e d  i n  
p l u t o n i u m  a t  t h e  s u r f a c e  ( m o s t  a s  r e c e i v e d  m a t e r i a l  showed 
s i m i l a r  s u r f a c e  d e p l e t i o n  f o l l o w i n g  t h e  s i n t e r i n g  a n n e a l s ) .
The i n s e r t  shows t h a t  a g a i n  a  d i f f u s i o n  c o n t r o l l e d  t i m e
a r b i t r a r y
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Fig 34. P l o t  of log ( c o n c e n t r a t i o n  of e n r i c h e d  P u )  ve rs us  (depth)" 
a s  is c o n v e n t i o n a l  to  d e t e r m i n e  d i f fus ion m e c h a n i s m s  
a n d  c o e f f i c i e n t s .
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Fig 35. Form at ion  of Pu -  g r a d i e n t s  under strongly ox id iz ing  
c o n d i t io n s .  The insert shows  t h e  time dep en dence  
of the  width of the  Pu-peok.
depend<gjice i s  i n d i c a t e d .  T h i s ,  h o w e v e r ,  i s  n o t  a l w a y s  t h e  
c a s e ,  a s  shown i n  f i g u r e  36 ,  H e re  a  p r o n o u n c e d  p l u t o n i u m  
e n r i c h m e n t  i s  fo r m e d  i n  t h e  e a r l y  s t a g e s  o f  t h e  a n n e a l .  A f t e r  
p r o l o n g e d  a n n e a l i n g ,  t h e  p l u t o n i u m  e n r i c h m e n t  d e c r e a s e s  
a g a i n .  T h i s  b e h a v i o u r  c a n  b e  e x p l a i n e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  way:
i n i t i a l l y  t h e  s a m p l e  i s  h om ogeneous  an d  n e a r  s t o i c h i o m e t r i c .
8 7  8 8  "A v a p o u r  p r e s s u r e  '* o f  u r a n i u m ,  p ^ = 1 . 5 x 1 0 ‘“ ' a tm ,  l e a d s
“  1 19 “
m or
msd
m 06
0-5
0-4
0*3
0-2
time, hr.
Fig 36. Experiment showing the  initially fast  growth followed by a
d e c r e a s e  in t h e  P u - enrichment due to concurrent diffusion  
and evaporation. The full curve fitting the experimental dota 
points w a s  obtained by composition of t h e  indicated  
developments  of diffusion end evaporation.
t o  d e p l e t i o n  o f  u r a n i u m  ( e n r i c h m e n t  o f  p l u t o n i u m ) ,  and  t h e  
f o r m a t i o n  o f  t h e  g r a d i e n t  i s  c o n t r o l l e d  b y  s l o w e r  d i f f u s i o n  
w i t h  D = 3x10"^'^ cm^sec~^ . H e n ce ,  i n i t i a l l y  e v a p o r a t i o n  o f  
u r a n i u m  i s  f a s t e r  t h a n  d i f f u s i o n  and  t h e  l a t t e r  i s  t h e r e f o r e  
r a t e  c o n t r o l l i n g .  The b u i l d - u p  o f  a  p l u t o n i u m  g r a d i e n t ,  
h o w e v e r ,  r e d u c e s  t h e  s u r f a c e  0/M, W i th  r e d u c e d  0/M a t  t h e  
s u r f a c e  and  i n  t h e  d i f f u s i o n  z o n e ,  b o t h  d i f f u s i o n  an d  e v a p ­
o r a t i o n  o c c u r  a t  a  s l o w e r  r a t e ,  e . g .  t h e  v a p o u r  p r e s s u r e
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m i g h t  d e c r e a s e  t o  P u = 1 x 1 0 ” ^ a t m .  an d  P p ^ = 6 x 1 0 " ' a t m ,  The 
f u l l  l i n e  i n  f i g u r e  36 f i t t i n g  t h e  e x p e r i m e n t a l  d a t a  p o i n t s  
i s  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e s e  p r e s s u r e s  and  a  r e d u c e d  D=*3x10~^^ 
cm s e c ~  . A s l i g h t  r e d u c t i o n  o f  (UpPuJOg i s  known t o  l e a d  t o  
d r a s t i c a l l y  d e c r e a s e d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s ^ ^ * w o r k ^  
T h u s ,  a t  t h e  l a t e r  s t a g e s  o f  a n n e a l i n g ,  e v a p o r a t i o n  o f  b o t h  
u r a n i u m  and  p l u t o n i u m  a r e  f a s t e r  t h a n  d i f f u s i o n ,  and  t h e  
p l u t o n i u m  g r a d i e n t  s h r i n k s .  Of c o u r s e ,  a t  l o n g  e n o u g h  a n n e a l i n g  
t i m e s ,  an e q u i l i b r i u m  g r a d i e n t  m u s t  d e v e l o p .  An a n n e a l i n g  
t i m e  o f  6 1 h r .  i s  o b v i o u s l y  n o t  l o n g '  enough  f o r  t h i s  e q u i l i b r i u m  
t o  be  a t t a i n e d .
m or 
msd, 2*5x10 otm
10  atm
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25 x 1 0  atm
time, days
Fig 37. Di f fusion d i s t a n c e s  msd and evaporation l o s s e s  ■ m for typical
dif fus ion c o e f f i c i e n t s  end vapour p r e s s u r e s  for (U Pu )008 0*2 2 +x
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F i g u r e  37 shows t h e  c o n c u r r e n t  e f f e c t s  o f  e v a p o r a t i o n  and  
d i f f u s i o n  f o r  some t y p i c a l  v a l u e s  o f  D and  p .  W henever  
c u r v e s  i n t e r s e c t ,  a  c h a n g e  i n  r a t e  c o n t r o l l i n g  m echan ism  
o c c u r s .  N o te  a l s o  t h a t  b o t h  D and  p c h a n g e  w i t h  t i m e  a t  
c o n s t a n t  A G (Û 2 ) du e  t o  t h e  c h a n g e  i n  p l u t o n i u m  c o n t e n t  and 
O/M a t  t h e  s u r f a c e .  To c a l c u l a t e  t h e  c u r v e s  o f  f i g u r e  37 ,  
t h e  mean s q u a r e  d i s p l a c e m e n t  f o r  d i f f u s i o n ,  msd, was 
o b t a i n e d  f rom  e q u a t i o n  2 f  b e l o w :
msd = ( 2 h t ) l / 2  (24)
w h e r e a s  e v a p o r a t i o n  l o s s e s  w e re  e v a l u a t e d  f ro m  e q u a t i o n
K .  2.96x108tmi^PmmMl/2vapouTC*.
 ------------      ( 2 5 )
w h e r e :  N -  nu m b er  o f  e v a p o r a t i n g  a tom l a y e r s
t m in  “ a n n e a l i n g  t i m e  i n  m i n u t e s
^mm ”* v a p o u r  p r e s s u r e  i n  mm Hg ( T o r r )
M -  m o l e c u l a r  w e i g h t
T -  t e m p e r a t u r e  (K)
d e n s i t y  o f  s o l i d
“ e f f i c i e n c y  o f  c o n d e n s a t i o n
The c o e f f i c i e n t  f o r  t h e  ' e f f i c i e n c y  o f  c o n d e n s a t i o n '  was 
t a k e n  a s  0 . 1 ,  s i n c e  t h i s  g i v e s  a  r e a s o n a b l e  f i t  t o  e x p e r i m ­
e n t a l  e v a p o r a t i o n  r a t e s  f o r  UOg and  (UpPuJOg, s e e  f i g u r e  38 .  
The d a s h e d  l i n e  shows t h e  c a l c u l a t e d  e v a p o r a t i o n  r a t e s  f o r
UOp fo rOC =1,  t h e  f u l l  l i n e  i s  f o r  c( =0.1  and  i s  b a s e d  on
92r e s u l t s  o f  Te ten b au m  and  H u n t  . The r e m a i n i n g  d a t a  were  
o b t a i n e d  d u r i n g  t h i s  w o r k ,  t h o s e  m ark ed  w i t h  a  t r i a n g l e  
w e re  d e d u c e d  f rom  t h e  e v a p o r a t i o n  l o s s e s  n e c e s s a r y  t o  p r o d u c e  
t h e  s u r f a c e  e f f e c t s  d e s c r i b e d  i n  t h i s  c h a p t e r .  The r e s u l t s
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Fig 38 Exper imental  evaporat ion r a t e s  fo r  U0_ an d  (U.Pu)0„I 2±x
m ark ed  w i t h  a  s q u a r e  w e re  t a k e n  f r o m  t r a c e r  l a y e r  t r a n s p o r t  
d a t a  i n  d i f f u s i o n  c o u p l e s ,  i . e .  f o l l o w i n g  a  d i f f u s i o n  a n n e a l  
i t  i s  o f t e n  f o u n d  t h a t  due  t o  e v a p o r a t i o n  -  c o n d e n s a t i o n
1 2 3 ”
a  l a y e r  o f  m a t e r i a l  i s  b u i l t  up  on t h e  s u r f a c e  o f  on e  o f  
t h e  s a m p l e s  i n  t h e  d i f f u s i o n  c o u p l e ,  r e s u l t i n g  i n  t h e  b u r i a l  
o f  t h e  t r a c e r  m a t e r i a l  ( s u r f a c e  m i g r a t i o n ,  s e e  p a g e  8 5 ) .  The 
d e p t h  o f  b u r i a l ,  an d  t h u s  t h e  t h i c k n e s s  o f  t h i s  s u r f a c e  l a y e r  
can  be m e a s u r e d  i n  t h e  same way a s  t h e  p e n e t r a t i o n  d e p t h  o f  
t h e  t r a c e r  i s  m e a s u r e d ,  an d  t h i s  i s  j u s t  t h e  t h i c k n e s s  o f  
m a t e r i a l  e v a p o r a t e d  f rom  t h e  s a m p l e  s u r f a c e ,  a s s u m i n g  t h a t  
no l o s s  o f  m a t e r i a l  t o  t h e  s u r r o u n d i n g  a t m o s p h e r e  o c c u r s .  
(T h e s e  d a t a  w ere  o b t a i n e d  f r o m  t h e  a n n e a l s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  
v a c u u m ) .
The s c a t t e r i n g  o f  t h e  d a t a  p o i n t s  i s  p a r t l y  due  t o  t h e  f a c t  
t h a t  e v a p o r a t i o n  r a t e s  m ,d e p e n d  on b o t h  T and  x ,  i n  p a r t i c ­
u l a r  f o r  ( U , P u ) 0 2 +x* w h e re  t h e  c o r r e s p o n d i n g  x  v a l u e s  a r e  
g i v e n  f o r  some t y p i c a l  d a t a  p o i n t s .  B e c a u s e  o f  t h e  s c a t t e r i n g ,  
a  p o s s i b l e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  x  was n o t  l o o k e d  f o r .   ^
I n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  on v a p o u r  p r e s s u r e s ,  t h e  
d a t a  p o i n t s  f o r  ( U , P u ) 0 2 ^^  a r e  a b o v e  t h o s e  f o r  (UyPujOg q 
a n d ,  i n  p a r t i c u l a r ,  a b o v e  t h o s e  f o r  (U ,Pu)02_% .  A summary 
o f  a l l  r e l e v a n t  e x p e r i m e n t s  i s  g i v e n  i n  t a b l e  9 .
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Atm osphere T
r o
t
(hr)
AG (O ^) observat ion Typical- vafues  for
Pu conc. at 
surfac e  % 
of original
Medium depth 
of Pu grad.
(jjm).
CO/CO 1;100 2 1500 76 -29-1 E, growing with t 260 6
1600 25 -234 E, .. 2 4 0 5
1:10 1400 11 -50’3 E. .. 133 0-3
1500 11 -453 E, „ 140 0-5
10:1 1500 158 -77-7 E, initially fast 11 5 0-3
then slowly grow­
ing with t.
1600 61 -74-4 E, growing up to 125 0-3
t = 10 hr. then
shrinking.
100 1 1500 137 -93-9 no change - -
1600 43 -91*5 " - —
1000 1 1500 60 -110-1 " - -
1600 28 -108-6 " - -
10000 1 1600 91 -12 5-7 Dep .  s l i g h t 65 0*2
d e c r e a s e s  with
time.
H /^ H^O(dry) 1700 2 -149-9 Dep. 50 0*2
vacuum 2000 2 w-105 no change - -
(10"^Torr)
a) E - enrichment of Pu, Dep d ep le t io n  in Pu.
b) T h e s e  v a l u e s  depend on the annealing t ime,  ( s e e  text)
Table 9. Plutonium enrichment  or depletion at s u r fa c es of
(U Pu ) 0  s ing le  crys ta ls  following different annealing 08 0-2 2+x
trea t  ments.
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CHAPTER 1 2
RESULTS
— 12  6 —
1 2 .  RESULTS
12.1  UO 2 T1i6 r c s u l f s  f o r  UO g p l o t t o d  a s  L t  v e r s u s  f  a r e  
shown i n  f i g u r e s  39 and  4 0 ,  and  a  summary i s  shown i n  t a b l e  
10 b e l o w .  W i th  t h e  e x c e p t i o n  o f  t h e  r e s u l t s  a t  1900°C, t h e y  
a l l  show an i n i t i a l  e n h a n c e d  r a t e  o f  d i f f u s i o n ,  a s  e x p e c t e d  
when u s i n g  t h e  a l p h a - e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d  ( s e e  p a g e  2 7 ) .  
At 1900 G, w here  r e s u l t s  a r e  o n l y  shown f o r  t h e  l o w e r  p e l l e t ,  
a s  t h e  u p p e r  one  was damaged an d  c o u l d  n o t  be  a n a l y s e d  ( i t  
was r e p l a c e d  w i t h  an u n c o a t e d  s a m p l e ) ,  t h e  f a s t e r  r a t e  o f  
d i f f u s i o n  d i s g u i s e d  t h e  i n i t i a l  e n h a n c e d  s t a g e .
T e m p e r a t u r e
°G
A n n e a l i n g
a t m o s p h e r e
D i f f u s i o n
c o e f f i c i e n t2 -1cm s e c
1900 vacuum 7 x 1 0 - 1 4
1800 vacuum 2 x 1 0 - 1 4
1700 vacuum 3 x 1 0 -1 5
1600 vacuum 6 x 1 0 - 1 ^
T a M e  1 0 ,  D i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  v e r s u s  t e m p e r a t u r e
f o r  UOg.
l i g u r e  41 shows t h e  r e s u l t s  p l o t t e d  i n  an A r r h e n i u s  d i a g r a m  
a s  lo g D  v e r s u s  1 / T ,  t o g e t h e r  w i t h  t h e  r e s u l t s  o f  Reimann and  
Lundy , A lc o c k  e t  a l . ^ ^ ,  and  M a tz k e ,  f o r  c o m p a r i s o n ,  A 
l e a s t  mean s q u a r e s  f i t  t o  t h e  r e s u l t s  g i v e s  t h e  t e m p e r a t u r e  
d e p e n d e n c e  o f  D a s ;
D = 0 , 6 5 e x p ( - 1 2 9 ± 1 3 k c a l / R T ) c m ^ s e c ” ^ (2 6 )
I 2 7 -
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F i g  39. Dt v e r s u s  t for  P u -  2 3 8  d i f f u s i o n  in UO.
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Fig 4 0 .  Dt v e r s u s  t for P u -  2 3 8  d i f f u s i o n
o -  uppe r  p e l l e t ,  # -  l o w e r  p e l l e t .
t,  h o u r s
in UO2 00
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1 2 . 2  ( U , P u ) 0 2 X
1 2 . 2 . 1  Evap o r a t i o n  r e s u l t s . The r e s u l t s  c a l c u l a t e d  f rom  t h e  
e v a p o r a t i o n  c u r v e s  a r e  shown i n  t a b l e  11 ,  B i n i t i a l  and  £  f i n a l  
r e f e r  t o  t h e  v a l u e s  c a l c u l a t e d  a t  t h e  b e g i n i n g  o f  t h e  e x p e r i m e n t s  
and  a t  t h e  end  ( r e f e r  t o  f i g . 3 6 ,  p a g e  1 1 9 ) .  The e x p e r i m e n t a l  
c o n d i t i o n s  w e re  e s s e n t i a l l y  d i f f e r e n t  f rom  t h o s e ,  o f  t h e  P u - 2 3 8  
t r a c e r  d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  c a r r i e d  o u t  w i t h  t h e  same c r y s t a l s .
The c o n d i t i o n s  w e re  r a t h e r  more  r e l a t e d  t o  t h o s e  o f  c h e m i c a l  o r  
i n t e r d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  ( y i e l d i n g  a  D v a l u e )  w i t h  t h e  a d d i t ­
i o n a l  d i f f i c u l t y  o f  an o x y g e n  g r a d i e n t  a l o n g  t h e  d i f f u s i o n  p r o f i l e .  
A v e r a g e  v a l u e s  o f  ÏÏ a r e  g i v e n ,  a l t h o u g h  d e d u c i n g  a  s i n g l e  v a l u e  
o f  D f ro m  t h e  p e a k s  i s  an o v e r  s i m p l i f i c a t i o n ,  s i n c e  t h e  c h a n g i n g
Temp, OO/OOg
r a t i o
AO(Og)
k c a l / m o l
^ i n i t i a l
X 10^5
2 -1 cm s e c
f i n a l
X 10^5
2 -1 cm s e c
1400 1 : 1 0 5 0 , 3 30 1 . 2
1500 10:1 7 7 . 7 11 0 . 0 5
1500 1 :1 0 4 5 . 3 48 4 . 5
1 500 1 : 1 0 ^ 29 ,1 160 4 . 5
1600 10:1 7 4 . 4 30 0 , 3
1600 1 : 1 0 ^ 23 .1 520 0 . 3
T a b l e 11 ,  A v e ra g e  D v a l u e s  o b t a i n e d  f rom  e v a p o r a t i o n  s t u d i e s
0 / M r a t i o  w i l l  g r e a t l y  a f f e c t  t h e  m e t a l  a tom m o b i l i t i e s .  
N e v e r t h e l e s s ,  a  c o m p a r i s o n  o f  t h e  v a l u e s  i s  i n t e r e s t i n g .
1 2 , 2 . 2  T r a c e r  r e s u l t s . The d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  i n  (U ,P u ) Û 2 +^ 
was t h e  s u b j e c t  o f  t h e  m a j o r  p a r t  o f  t h i s  w o rk ,  f i g u r e s  42 t o  
53 show t h e  i n d i v i d u a l  r e s u l t s  o b t a i n e d  f o r  d i f f u s i o n  a t  
t h e  t e m p e r a t u r e s  and  u n d e r  t h e  a t m o s p h e r e s  i n d i c a t e d .  T a b l e  12 
i s  a  summary o f  t h e  r e s u l t s  a t  15 0 0 °0  and  1 6 0 0 ^ 0 ,  f i g u r e  54
- 1 3 1 -
shows t h e  r e s u l t s  p l o t t e d  a s  logD  v e r s u s  l o g p f O g )  ( w h ic h  was 
o b t a i n e d  f o r  t h e  p a r t i c u l a r  g a s  m i x t u r e  u s e d  f ro m  t a b l e  5 on 
p a g e  1 0 4 ) .  F i g u r e  55 shows t h e  r e s u l t s  p l o t t e d  a s  lo g D  v e r s u s  
0/M r a t i o .  The i n d i v i d u a l  p o i n t s  i n  f i g u r e s  54. an d  55 w e re  t a k e n  
f rom  t h e  s e t s  o f  a n n e a l s  shown i n  f i g u r e s  42 t o  5 3 ,  The t h e r m o ­
d y n am ic  d a t a  u s e d  f o r  d e t e r m i n i n g  t h e  0/M r a t i o s  was t h a t  o f
56C h i l t o n  and  K i rk h am  f o r  h y p e r s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l ,  and  
T e te n b a u m ^ ^  f o r  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l .
The 0/M r a t i o  a t t a i n e d  d u r i n g  a n n e a l i n g  was i n i t i a l l y  d e t e r m i n e d  
by  a n n e a l i n g  s e p a r a t e  s a m p l e s  a l o n g s i d e  t h e  d i f f u s i o n  c o u p l e s .  
T h e se  w e re  a n a l y s e d  by  t h e  a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  T r a n s ­
u r a n i u m  I n s t i t u t e  by  a n n e a l i n g  i n  a  10:1  0 0 / 0 0 ^  r a t i o  f o r  p e r i o d s  
o f  n o t  l e s s  t h a n  1 2 h o u r s ,  and  t h e  0/M r a t i o  was c a l c u l a t e d  f rom  
t h e  w e i g h t  c h a n g e  b e f o r e  . an d  a f t e r  a n n e a l i n g ,  by a s s u m i n g  
t h a t  an 0/M r a t i o  o f  2 , 0 0 0  was a t t a i n e d  by t h e  end  o f  t h e  
a n n e a l .  H ow ever ,  due  t o  t h e  c o m b in e d  e f f e c t s  on 0 / M r a t i o ,  
o f  s a m p l e  c o o l i n g  and  s a m p l e  s t o r a g e  ( i . e .  a  r e d u c e d  o x i d e  
s a m p l e  t e n d s  t o  r e - o x i d i s e  d u r i n g  t h e s e  p e r i o d s ) ,  c o n s i s t e n t  
r e s u l t s  w e re  n o t  a t t a i n e d .  T h e s e  e f f e c t s  w e re  k e p t  t o  a  minimum, 
by a v o i d i n g  l o n g  c o o l i n g  ( u s i n g  t h e  p r e v i o u s l y  d e s c r i b e d  
f u r n a c e ,  p a g e  9 3 ) ,  an d  by  k e e p i n g  t h e  s a m p l e s  u n d e r  vacuum 
d u r i n g  s t o r a g e ,  b u t  t h e y  c o u l d  n o t  b e  c o m p l e t e l y  e l i m i n a t e d ,
A f u r t h e r  p r o b l e m  w h i c h  was u n f o r t u n a t e l y  o u t  o f  t h e  a u t h o r ' s  
c o n t r o l ,  was t h e  i n a b i l i t y  o f  t h e  c h e m i s t s  t o  o b t a i n  r e p r o d u c i b l e  
r e s u l t s  f o r  s i m i l a r  s a m p l e s .  F o r  e x a m p l e ,  two p a r t s  o f  a  
s a m p l e  d i v i d e d  a f t e r  a n n e a l i n g ,  w e re  r e p o r t e d  t o  h a v e  c o n s i d e r ­
a b l y  d i f f e r e n t  0 / M r a t i o s .  T h e r e f o r e ,  t h e  r e s u l t s  o f  c h e m i c a l  
a n a l y s i s  w e re  n o t  c o n s i d e r e d  t o  be  i n d i c a t i v e  o f  t h e  0/M r a t i o  
o f  t h e  s a m p l e s  d u r i n g  t h e  d i f f u s i o n  a n n e a l s .  F o r  t h i s  r e a s o n ,  
i t  was c o n s i d e r e d  t h a t  w e l l - d e f i n e d  g a s  r a t i o s  f o r  t h e  d i f f u s i o n
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a n n e a l s  w e re  p r e f e r a b l e  t o  m e a s u r i n g  t h e  0/M r a t i o s  by c h e m i c a l  
a n a l y s i s  a f t e r  a n n e a l i n g .  (The  d i s a g r e e m e n t s  i n  t h e  t h e r m o d y n a m ic  
d a t a  r e s u l t s  o f  v a r i o u s  a u t h o r s  can  a l s o  be  t r a c e d  i n  p a r t  t o  
t h e s e  same p r o b l e m s . )
B e f o r e  t h e  e x p e r i m e n t a l  work  was c o m p l e t e l y  f i n i s h e d ,  i t  was 
p o s s i b l e  t o  h a v e  two s a m p l e s  a n a l y s e d  by X - r a y  a n a l y s i s  i n  t h e  
a n a l y t i c a l  l a b o r a t o r i e s  o f  t h e  T r a n s u r a n i u m  I n s t i t u t e ,  i n  o r d e r  
t o  d e t e r m i n e  t h e  l a t t i c e  p a r a m e t e r s ,  and  t h u s  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
0/M r a t i o s .  The r e s u l t s  o f  t h e  a n a l y s i s  showed, t h a t  t h e  m e a s u r e d  
0/M r a t i o s  and  t h e  e x p e c t e d  r a t i o s  w ere  i n  a g r e e m e n t ,  a l t h o u g h  i t  
m u s t  be  s t a t e d  t h a t  one  o f  t h e  s a m p l e s  was o n l y  p a r t i a l l y  r e d u c e d  
(O/M = 1 . 9 8 ) ,  and  t h e  o t h e r  was s t o i c h i o m e t r i c .
The p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  w e re  o b t a i n e d  u s i n g  a  mask o v e r  t h e  
s a m p l e s  a s  f o r  UOg, an d  m e a s u r i n g  o v e r  a  r e d u c e d  s u r f a c e  a r e a  
r a t h e r  t h a n  a c r o s s  t h e  t o t a l  a r e a *  I n  two o f  t h e  c a s e s  w here  
t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  w e re  d i f f e r e n t ,  p r o f i l e s  o b t a i n e d  
w h i l s t  m e a s u r i n g  o v e r  t h e  t o t a l  s u r f a c e  a r e a  w ere  a l s o  e v a l u a t e d ,  
i n  o r d e r  t o  co m pare  w i t h  t h e  s e l e c t e d  a r e a  m e a s u r e m e n t s .  T h e se  
r e s u l t s  a r e  shown i n  f i g s  4-^  and  4-s, The c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  D 
w e re  r o u g h l y  an o r d e r  o f  m a g n i t u d e  s m a l l e r  when t h e  mask was u s e d ,
Most  o f  t h e  r e s u l t s  show an  i n i t i a l  e n h a n c e m e n t  i n  t h e  
d i f f u s i o n  r a t e ,  f o l l o w e d  b y  a  c o n s t a n t  s l o w e r  r a t e .  E x c e p t i o n s  
can  be  s e e n  f o r  t h e  a n n e a l s  a t  1600°C i n  a  CO/GOg r a t i o  o f  
1 : 1 0 0  ( f i g . 5 1 ) ,  w h e re  t h e  i n i t i a l  d i f f u s i o n  ( i . e .  d u r i n g  
t h e  f i r s t  h o u r ) ,  was s l o w e r  t h a n  t h a t  d u r i n g  t h e  r e m a i n d e r  
o f  t h e  a n n e a l s .  The a n n e a l  a t  1500°G i n  a  Op/OOg r a t i o  o f  
1 : 1 0  ( f i g , 4 4 ) ,  showed an i n c r e a s e  i n  t h e  d i f f u s i o n  r a t e  
b e t w e e n  one  and  f i v e  h o u r s ,  and  t h e n  a  r e t u r n  t o  t h e  o r i g i n a l  
s l o w e r  r a t e .  The r e a s o n s  f o r  t h e s e  v a r i a t i o n s  a r e  n o t  p r e c i s e l y
— i v y
known,  t h e  v e r y  s lo w  i n i t i a l  d i f f u s i o n  may h a v e  b e e n  due  t o  a  
s u r f a c e  e f f e c t ,  w h e r e a s  t h e  i n c r e a s e  i n  d i f f u s i o n  r a t e  d u r i n g  a  
l a t e r  a n n e a l i n g  s t a g e  was m o s t  p r o b a b l y  due  to  a  f l u c t u a t i o n  i n  
t h e  a n n e a l i n g  a t m o s p h e r e .
I t  i s  c l e a r  t h a t  b e c a u s e  o f  t h e  i n i t i a l  e n h a n c e d  d i f f u s i o n  o b s e r v e d  
i n  m o s t  c a s e s ,  % v i t  was e s s e n t i a l  t o  p l o t  D t  v e r s u s  t  i n  o r d e r  
t o  c a l c u l a t e  D, a s  o p p o s e d  t o  c a l c u l a t i n g  a  v a l u e  f o r  D a f t e r  
e a c h  a n n e a l  and  p l o t t i n g  t h e s e  v a l u e s  a g a i n s t  t ,  ( s e e  a l s o  s e c t i o n  
5 . 2 . 6  on p a g e  3 5 ) .  A v a r i a t i o n  o f  D w i t h  t i m e  a f t e r  t h e  i n i t i a l  
e n h a n c e m e n t  was n o t  a p p a r e n t .
The e v a l u a t i o n  o f  D a t  1500^0  f o r  a  GO/GOg r a t i o  o f  10^ :1  was
d i f f i c u l t ,  s i n c e  t h e  d i f f u s i o n  was v e r y  s lo w  i n d e e d  t h i s  b e i n g  i n
t h e  r e g i o n  o f  t h e  d i f f u s i o n  minimum. The o n l y  r e s u l t  o b t a i n a b l e
«“ 17 2 — 1was t o  a s s i g n  t o  D a  v a l u e  o f  D<10 ' cm s e c ” ,
The e x p e r i m e n t a l  p o i n t s  a r e  shown f o r  b o t h  u p p e r  and  l o w e r  p e l l e t s ,  
t h e  r e s u l t s  b e i n g  s i m i l a r  i n  a l l  c a s e s .  Where s e p a r a t e  v a l u e s  h a v e  
b e e n  c a l c u l a t e d  f o r  D, a s  e x p e c t e d ,  no c o r r e l a t i o n  was f o u n d  to  
e x i s t  b e tw e e n  t h e  r e s u l t s ,  i . e .  n e i t h e r  u p p e r  n o r  l o w e r  p e l l e t s  
g a v e  r i s e  c o n s i s t e n t l y  t o  h i g h e r  o r  l o w e r  r e s u l t s .
One s e t  o f  a n n e a l s  was c a r r i e d  o u t  a t  1700°C ( f i g , 5 3 ) ,  w i t h  p o l y ­
c r y s t a l s ,  an d  a l t h o u g h  t h e  g r a i n - b o u n d a r y  c o n t r i b u t i o n  was 
s e p a r a t e d  f ro m  t h e  vo lu m e  d i f f u s i o n  ( u s i n g  t h e  m e th o d  o f  F i s h e r ^ ^ )  
a  h i g h e r  v a l u e  o f  D was f o u n d  f o r  t h e  p o l y c r y s t a l s  t h a n  f o r  
s i n g l e  c r y s t a l s  a n n e a l e d  u n d e r  t h e  same c o n d i t i o n s .  The i n i t i a l  
e n h a n c e d  r a t e  o f  d i f f u s i o n  v/as c o n s i d e r a b l y  f a s t e r  f o r  t h e  p o l y ­
c r y s t a l s  t h a n  f o r  t h e  s i n g l e  c r y s t a l s ,  p r o b a b l y  due  to  a  s u r f a c e  
e f f e c t ,  s i n c e  t h e  p o l y c r y s t a l s  w e re  c o n s i d e r a b l y  more  d i f f i c u l t  
t o  p o l i s h  t h a n  t h e  s i n g l e  c r y s t a l s ,  and  t h e  f i n a l  p o l i s h e d  
s u r f a c e s  w ere  n o t  a s  smooth®
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Fig 46. Dt v e r s u s  t for Pu-238 d i f fu s io n  in (U,Pu)d^
o — upper pellet, • — lower pel let .
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1 3 .  DISCUSSION
13.1  UOg The l a r g e  s c a t t e r  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e  f o r  
d i f f u s i o n  r a t e s  i n  ' s t o i c h i o m e t r i c '  h a s  a l r e a d y  b e e n
d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n  5 . 2  on p a g e  3 0 .  The p r e s e n t  e x p e r i m e n t s  
w e re  c a r r i e d  o u t  i n  t h e  l i g h t  o f  p r e v i o u s  w o rk ,  t a k i n g  t h e  
p r e c a u t i o n s  shown t o  b e  n e c e s s a r y .  The p r e s e n t  r e s u l t s  , 
f i g u r e  39 ,  l i e  b e lo w  t h o s e  o f  m o s t  o t h e r  w o r k e r s ,  w i t h  t h e  
e x c e p t i o n  o f  Reim ann  and  L u n d y ^ ^ ,  who a l s o  u s e d  s i n g l e  
c r y s t a l s .  I t  was p o i n t e d  o u t  i n  s e c t i o n  5 . 2 . 7  t h a t  p r e v i o u s  
work  i n v o l v e d  p o s s i b l e  e r r o r s  r e s u l t i n g  i n  t o o  h i g h  a  v a l u e  
f o r  t h e  c a l c u l a t e d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t ,  ( I t  i s  , h o w e v e r ,  
v e r y  d i f f i c u l t  when r e p o r t i n g  on t h e  work  o f  o t h e r s  t o  b e  
s u r e  w h e t h e r  o r  n o t  a  p a r t i c u l a r  e x p e r i m e n t a l  t e c h n i q u e  
a c t u a l l y  c a u s e d  an  e r r o r  i n  t h e  r e s u l t s ;  f o r  e x a m p l e ,  f a i l u r e  
t o  c o n t r o l  t h e  a t m o s p h e r e  o r  t o  m e a s u r e  t h e  Û/M r a t i o  d o e s  
n o t  a u t o m a t i c a l l y  mean t h a t  t h e  0/M v a l u e  was i n c o r r e c t . )
The e l i m i n a t i o n  o f  e x p e r i m e n t a l  e r r o r s  i n e v i t a b l y  r e s u l t s  i n  
a  v a l u e  f o r  D w h ic h  i s  l o w e r  t h a n  p r e v i o u s l y  m e a s u r e d  v a l u e s .  
One c o n t r a d i c t i o n  t o  t h i s  i s  i n  t h e  c o n t r o l  o f  t h e  0/M, 
s i n c e  a  d e v i a t i o n  f ro m  s t o i c h i o m e t r y  w i l l  c a u s e  a  c h a n g e  i n  
t h e  d i f f u s i o n  r a t e ,  D v a r i e s  w i t h  G/M r a t i o ,  and  t h e  minimum 
v a l u e  o f  D i s  i n  t h e  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  r e g i o n ,  t h u s  a  r e d u c ­
i n g  a t m o s p h e r e  f o r  w h a t  i s  s u p p o s e d l y  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l ,  
may l e a d  t o  t o o  low  a  v a l u e  f o r  D, i . e .  t h e  r e s u l t s  w i l l  i n  
f a c t  b e  f o r  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  UO^. Reim ann  an d  Lundy u s e d  
a  h y d r o g e n  a t m o s p h e r e ,  b u t  t h e  w a t e r  c o n t e n t  was n o t  m e a s u r e d ;  
t h u s  t h e r e  e x i s t s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  a  s l i g h t l y  r e d u c i n g  
a t m o s p h e r e  may h a v e  e x i s t e d ,  an d  t h a t  t h e  c r y s t a l s  w e re  i n  
f a c t  h y p o s t o i c h i o m e t r i c .  The p r e s e n t  r e s u l t s  w e re  o b t a i n e d
15 1
u n d e r  a  good vacuum ( 1 0 ~ ^ T o r r ) ,  t h e  e s t i m a t e d  o xygen  p a r t i a l  
p r e s s u r e  (AG( 0 g ) )  r a n g e d  f rom  - 7 8 k c a l  a t  1 500°G, t o  - 9 6 k o a l  
a t  1900°G,  a l t h o u g h  a g a i n  t h i s  was n o t  e x p e r i m e n t a l l y  m e as u re d ,
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Fig 56 Example of dif fus ion profile measured,  a) and b) over complete
s u r f a c e  i.e. without s h ie l d ,  and c) and d) over a small area
only i.e. with shield. The example shows
s ing le  crystal of UO at 1600 C
diffusion of P u -2 3 8  in 
in vacuum.
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The a d v e r s e  e f f e c t s  on t h e  d i f f u s i o n  p r o f i l e  c a u s e d  hy 
e v a p o r a t i o n  were  a c c o u n t e d  f o r  hy  m e a s u r i n g  t h e  p r o f i l e  o v e r  
a  s m a l l  s e l e c t e d  a r e a  ( a l l  t h e  r e s u l t s  f o r  UO^ w ere  o b t a i n e d  
i n  t h i s  w a y ) ,  a  m e th o d  w h ic h  h a s  n o t  h een  p r e v i o u s l y  u s e d  i n  
d i f f u s i o n  work* T h i s  m e th o d  r e v e a l e d  t h a t  i t  i s  p o s s i b l e  t o  
o b t a i n  f a l s e  r e s u l t s  g i v i n g  h i g h e r  v a l u e s  o f  h  i f  t h e  t o t a l  
s u r f a c e  a r e a  i s  m e a s u re d *  I n  f i g u r e  56 ,  an e x am p le  o f  t h i s  
e f f e c t  i s  shown,  f i g , 5 6 a  and  56b show t h e  d i f f u s i o n  p r o f i l e  
m e a s u r e d  o v e r  t h e  w ho le  o f  t h e  s u r f a c e ,  i . e .  t h e  c o n v e n t i o n a l l y  
u s e d  m e t h o d .  P i g . 5 6 c  and  56 d ,  show t h e  same d i f f u s i o n  s t a g e  
m e a s u r e d  o v e r  s e l e c t e d  a r e a s  o f  t h e  c r y s t a l  s u r f a c e .  I t  can  
be  s e e n  q u i t e  c l e a r l y  t h a t  when a  mask was u s e d ,  t h e  c u r v e s  
o b t a i n e d  w e re  c o n s i d e r a b l y  n a r r o w e r  t h a n  when no mask was u s e d ,  
and  c o r r e s p o n d i n g l y  a  s m a l l e r  v a l u e  o f  D i s  o b t a i n e d *  I t  can 
a l s o  b e  s e e n  t h a t  when no mask was  u s e d ,  t h e  c u r v e  o b t a i n e d  
a l t h o u g h  n o t  p e r f e c t l y  G a u s s i a n ,  was n o t  v e r y  d i s t o r t e d  an d  
no o b v i o u s  e r r o r  was a p p a r e n t .  I t  i s  t h e  a u t h o r ' s  o p i n i o n  
t h a t  t h e  c u r v e s  o b t a i n e d  w h i l s t  u s i n g  a  mask t o  m e a s u r e  t h e  
p e n e t r a t i o n  p r o f i l e  o v e r  a  r e s t r i c t e d  a r e a  r a t h e r  t h a n  t h e  
t o t a l  s u r f a c e  a r e a ,  r e p r e s e n t  t h e  t r u e  d i f f u s i o n  p r o f i l e s .
1 5 . 1 . 1  A c t i v a t i o n  e n e r g y  and  . T a b l e  15 shows t h e  a c t i v ­
a t i o n  e n e r g i e s  and  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r s  c a l c u l a t e d  f rom  
d i f f u s i o n  e x p e r i m e n t s  i n  ' s t o i c h i o m e t r i c '  UOg a s  r e p o r t e d  i n  
t h e  l i t e r a t u r e .  The l a r g e  v a r i a t i o n  i n  t h e  r e s u l t s  i s  due  to  
t h e  v a r i o u s  e x p e r i m e n t a l  e r r o r s  p r e v i o u s l y  d i s c u s s e d  i n  s e c t i o n
5 . 2  on p a g e  50 .  The r e s u l t s  o f  A lc o c k  e t  a l . ^ ^ ,  Reimann and  
L u n d y ^ ^ ,  and  t h e  p r e s e n t  o n e s ,  a c c e p t e d  a s  y i e l d i n g  t n e  m o s t  
r e l i a b l e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a t  t h e  e x p e r i m e n t a l  t e m p e r a t u r e s  
u s e d ,  s t i l l  show a  l a r g e  v a r i a t i o n  i n  b o t h  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s
I 55 -
' A u t h o r r e f . A c t i v a t i o n  
e n e r g y .  eV
P r e - e x p . f a c t o r
■n 2 - 1. cm s e c
A l c o c k  e t  a l . 40 5 . 0 4x10“ '^
Y a j im a  e t  a l . 59 5 .1 5 .8 x 1 0 " ^
A u s k e r n , B e l l e 21 5 . 8 4 . 3 x 1 0 ' 4
N a g e l s  e t  a l . 58 5 . 8 4 . ) x 1 0 " 4
R e im a n n ,L u n d y 24 4 . 5 5 . 8 x 1 0 ” ^
S c h m i t z , L i n d n e r 5 4 . 5 0 . 2
L i n d n e r , S c h m i t z 42 4 . 6 0 . 2 5
P r e s e n t  work 5 . 6 0 . 6 5
T a b l e  15 . E x p e r i m e n t a l l y  c a l c u l a t e d  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  and  
p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r s  f o r  m e t a l  d i f f u s i o n  i n  
' s t o i c h i o m e t r i c '  bOg.
an d  p r e - e x p o n e n t i a l  f a c t o r s .  I n  p a r t i c u l a r , t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  o f  A lc o c k  e t  a l .  i s  v e r y  low i n  c o m p a r i s o n ,  d e s p i t e  
t h e  r e l a t i v e l y  good a g r e e m e n t  o f  t h e  i) v a l u e s ,  A p o s s i b l e  
e x p l a n a t i o n  c o u l d  be  t h e  c o m p o s i t i o n  o f  t h e  d i f f u s i n g  a t m o s p h e r e ,  
s i n c e  b o t h  A lc o c k  e t  a l , , an d  Reimann  and  Lundy u s e d  h y d r o g e n ,  
b u t  n e i t h e r  o f  them m e a s u r e d  t h e  o x y g e n  p o t e n t i a l s .  Thus t h e r e  
r e m a i n s  t h e  p o s s i b i l i t y  t h a t  t h e r e  was e i t h e r  t o o  much o r  t o o  
l i t t l e  w a t e r - v a p o u r  p r e s e n t  i n  t h e  g a s .  I n  t h e  c a s e  o f  t o o  much 
w a t e r - v a p o u r ,  t h e r e  w ou ld  h a v e  b e e n  an o x i d a t i o n  o f  t h e  UOg, 
and  t h i s  w ou ld  h a v e  b e e n  g r e a t e r  a t  t h e  l o w e r  e x p e r i m e n t a l  
t e m p e r a t u r e s .  I n  t h e  c a s e  o f  t o o  l i t t l e  w a t e r - v a p o u r ,  a  r e d u c i n g  
a t m o s p h e r e  w ou ld  h a v e  p r e v a i l e d ,  and  w i t h  i n c r e a s i n g  t e m p e r a t u r e  
t h e r e  w ou ld  h a v e  b e e n  a  g r a d u a l l y  i n c r e a s i n g  r e d u c t i o n  o f  t h e  
UOg. B o th  o f  t h e s e  e f f e c t s  w ou ld  h a v e  s t i m u l a t e d  a  low a c t i v a ­
t i o n  e n e r g y ,  and  a  low  .
The v a l u e s  i n c l u d e  b o t h  t h e  l o w e s t  ( A lc o c k  e t  $ 1 . )  and  t h e
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h i g h e s t  ( t h i s  work)  m e a s u r e d ,  and  an e x p l a n a t i o n  may he  f o u n d
72by  r e f e r r i n g  to  t h e  t h e o r y  o f  M a t z k e • , i n  w h ic h  t h e  a c t i v a t i o n  
e n e r g y  c h a n g e s  by  an am oun t  e q u a l  t o  i n  g o i n g  f rom
s t o i c h i o m e t r i c  UO^ qq t o  UOg+x# T h u s ,  f o r  an y  a n n e a l  i n  w h ic h  
t h e  s a m p l e  i s  n o t  s t o i c h i o r a e t r i b , t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  w i l l  
d i f f e r  f ro m  t h a t  i n  t h e  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l  by t h i s  a m o u n t .  
H ow ever ,  t h e  m e a s u r e d  v a l u e  o f  D may s t i l l  be  f a i r l y  c l o s e  to  
t h e  D v a l u e  i n  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l .  I t  i s  t h u s  p o s s i b l e  t h a t  
s e t s  o f  r e s u l t s  may be  o b t a i n e d  i n  w h ic h  t h e  D v a l u e s  a r e  i n  
r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t ,  b u t  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  and  t h e  p r e ­
e x p o n e n t i a l  f a c t o r s  show c o n s i d e r a b l e  d i f f e r e n c e s ,  a s  i s  t h e  
c a s e  f o r  t h e  r e s u l t s  d i s c u s s e d  h e r e ,
M a t z k e ' s  m o d e l  ( s e e  p a g e  5 9 ) ,  p r e d i c t s  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  
UOg o f ;
AGg -  AGpQ + AHjyj.^
f  fand  he  s u g g e s t s  t h e  v a l u e s  o f  6.4©V f o r  AGg, 5 ,1 e V  f o r A G ^ ^ ,
and  2 .4 e V  f o r  A hJJ^ ( s e e  r e f .  4 5 ) .  I f  t h e s e  v a l u e s  a r e  i n s e r t e d ,
we o b t a i n  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  a  v a l u e  o f  5 .7 e V ,  i n  c l o s e
a g r e e m e n t  w i t h  t h e  v a l u e  o f  5 .6 eV  f o u n d  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk .
T h u s ,  t h e  v a l u e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o u n d  h e r e ,  a g r e e s
w e l l  w i t h  t h i s  t h e o r y  f o r  s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l .
U s i n g  2 L e n e r ' s  a n a l y s i s  ^ o f  t h e  q n t r o p y  t e r m ,  a  v a lu e -  f o r  
(AS « AS^+/kS^) may be  o b t a i n e d ,  t h u s ;
AS = ‘X.e-S (27)
m
where Otis a  c o n s t a n t  equal  to  0 . ^ ^  f o r  the  f e e  l a t t i c e ,  B i s  
a  c o n s t a n t  ap p ro x im a te ly  equal  to  0 . 9 ,  and T^ i s  the  m e l t i n g  
t e m p e r a t u r e  ( K ) , fo r :  bO^ we o b t a i n ;
-155-
As = 9 . 2 x 1 0 ~ 4  ev /K
g i v i n g ,  4 â  _ 10 7It -
w h e re  k i s  B o l t z m a n n ' s  c o n s t a n t  e q u a l  t o  8 . 6 1 6 x 1 O^^eV/K.
I f  we now r e f e r  t o  e q u a t i o n  11 on p a g e  20 ,  i . e .  
B. 1 / 6 .  fa^Zj->exp(—§ )0 '  k '
we can  i n s e r t  f o r  t h e  f e e  l a t t i c e  t h e  v a l u e s ,  f = 0 . 7 8 ,  %=12,
(11  )
12an d  a  r e a s o n a b l e  v a l u e  o f  10 c p s  f o r  15 , a ^ ^ a ^  w h e re  a^ i s  t h e
A  ql a t t i c e  p a r a m e t e r .  The v a l u e s  a t t a i n e d  f o r  ^  a r e  shown i n  
t a b l e  14 f o r  t h e  a p p r o p r i a t e l y  i n s e r t e d  v a l u e s  o f  f o r  
A lc o c k  e t  a l . ,  Re im ann  an d  Lundy, and  t h e  p r e s e n t  w o rk .  The v a l u e  
o b t a i n e d  f o r  t h e  p r e s e n t  work  i s  i n  r e a s o n a b l e  a g r e e m e n t  w i t h  
t h e  v a l u e  o b t a i n e d  f r o m  Z e n e r ' s  a n a l y s i s ,  b u t  t h e  o t h e r  two 
v a l u e s  a r e  b o t h  n e g a t i v e  w h ic h  c a n n o t  be  a c c e p t e d  s i n c e  ^  
m u s t  be  p o s i t i v e .
A u t h o r B^2° -1cm s e c k
r e f .
A lc o c k  e t  a l . 4x1 0 “ ^ - 8 . 7 40
Reimann and  Lundy 6 . 8 x 1 0 " ^ - 5 . 5 24
P r e s e n t  work 0 , 6 5 5 . 6 —
T a b l e  14 .  C a l c u l a t e d  v a l u e s  o f ASk
1 5 . 1 , 2  Imp l i c a t i o n  o f  s m a l l  B and  h i gh a c t i v a t i o n  e n e r gy on 
p r e v i o u s  l i t e r a t u r e .  I n  c a l c u l a t i n g  t h e  g r a i n - b o u n d a r y
d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  f r o m  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  u s i n g
26 27 9Qt h e  P i s h e r - W h i p p l e  * , o r  S u z u o k a  m e t h o d s ,  B^^ v a l u e s  a r e
n o t  c a l c u l a t e d  d i r e c t l y ,  b u t  r a t h e r  a r e  d e t e r m i n e d  f rom  a  c a l ­
c u l a t e d  r e l a t i o n s h i p  i n v o l v i n g  B ^ ^ ,  B^ and  6" ( g r a i n - b o u n d a r y  
w i d t h ) . I f  t h e  v a l u e  a s s u m e d  f o r  B i s  t o o  h i g h ,  t h e  c o r r ­
e s p o n d i n g  v a l u e  f o u n d  f o r  B . w i l l  a l s o  be  t o o  h i g h .  T h i s  was
-1 51>-
t h e  c a s e  i n  a l l  o f  t h e  r e p o r t e d ,  s t u d i e s  on g r a i n - h o u n d a r y  
d i f f u s i o n ,  s i n c e  a s  shown e a r l i e r  i n  t h i s  work ( p . 41)  t h e
OAo n l y  a c c e p t a b l e  v a l u e s  f o r  a r e  t h o s e  o f  Reimann and  Lundy •,
and  A lc o c k  e t  a l ^ ^ .  I t  h a s  b e en  p o s s i b l e  t o  r e c a l c u l a t e  v a l u e s
o f  u s i n g  t h e  v a l u e  o f  f o u n d  i n  t h i s  w o rk ,  f o r  t h e  r e s u l t s
59o f  Y a j i m a  e t  a l . '  The v a l u e s  o r i g i n a l l y  c a l c u l a t e d  by  Y a j im a  
e t  a l .  and  t h e  n e w l y  f o u n d  v a l u e s  a r e  shown i n  t a b l e  15 b e lo w  
f o r  c o m p a r i s o n .
T e m p e r a t u r e ° 0 A c t i v a t i o n
1900 2000 2100 2150
e n e r g y  eV
Y a j i m a ' s  v a l u e 1 . 1 0 1 . 4 8 2 . 6 8 3 . 0 9 2 .1
r e - c a l c u l a t e d
v a l u e
0 . 1 6 0 . 3 4 0 . 7 4 1 .10 3 . 5
T a b l e  15 .  O r i g i n a l  and  r e - c a l c u l a t e d  v a l u e s  f o r  D . . 2 a' 15 5 - 1  ' 5 9  ^xIO ■c m "sec  f ro m  Y a j i m a  e t  a l  s ' ' r e s u l t s
f o r  g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  i n  UO^.
The n e w l y  f o u n d  v a l u e  f o r  t h e  a c t i v a t i o n  e n e r g y  i s  c o n s i d e r a b l y  
h i g h e r  t h a n  t h a t  o r i g i n a l l y  f o u n d  by Y a j im a  e t  a l .  However ,
t h e s e  new v a l u e s  m u s t  be  t r e a t e d  w i t h  c a u t i o n ,  s i n c e  t h e  c a l c u l ­
a t i o n s  a r e  s t i l l  b a s e d  on t h e  o r i g i n a l  e x p e r i m e n t a l  work w i t h  
i t s  i n h e r e n t  i n a d e q u a c i e s .  In  o t h e r  e x p e r i m e n t a l  work ,  n o t  
e nough  d a t a  i s  a v a i l a b l e  i n  t h e  l i t e r a t u r e  t o  make a  r e - c a l c u l ­
a t i o n  p o s s i b l e .
In  t h e  c a s e  o f  bO^ f i n a l  s t a g e  s i n t e r i n g  r e s u l t s  r e p o r t e d ' i n  
t h e  l i t e r a t u r e ,  t h e r e  i s  a g a i n  d i s a g r e e m e n t .  The d i f f e r e n t
a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o u n d , w e r e  a t t r i b u t e d  e i t h e r  to  g r a i n -
95 96 95 9/1b o u n d a r y  d i f f u s i o n  *' , vo lum e  d i f f u s i o n  -, o r  t o  a
97c o m b i n a t i o n  o f  b o t h  ■, H ow ever ,  t h e s e  a t t r i b u t i o n s  were  made 
b y  c o m p a r i s o n  w i t h  l i t e r a t u r e  d a t a  v a l u e s  f o r  vo lum e  and
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g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  w h ic h  t h e m s e l v e s
e x h i b i t  c o n s i d e r a b l e  s c a t t e r .  Thus ,  t h e  r e s u l t s  o f  W o o l f r e y ^ ^ ,
93and  o f  Assrnan e t  a l .  show a l m o s t  t h e  same a c t i v a t i o n  e n e r g i e s ,  
b u t  w ere  a t t r i b u t e d  to  d i f f e r e n t  m e c h a n i s m s .  When c o m p a r i n g  
t h e s e  r e s u l t s  w i t h  a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  f o r  d i f f u s i o n ,  t h e y  m u s t  
be c om pared  w i t h  t h e  same s e t s  o f  r e s u l t s  i n  o r d e r  f o r  t h e  
c o m p a r i s o n s  t o  be  m e a n i n g f u l .
S i n c e  t h e  r e s u l t s  a r e  n o t  c o n s i s t e n t  a m o n g s t  t h e m s e l v e s ,  i t  i s
n o t  p o s s i b l e  t o  s p e c i f y  t h e  m ech an ism  p o s i t i v e l y .  T h u s ,  m e a s u r e d
a c t i v a t i o n  e n e r g i e s  v a r y  b e t w e e n  3 .7 eV  and  5 .6 eV  ( a  r a n g e  n o t
d i s s i m i l a r  t o  t h a t  f o r  v o lu m e  d i f f u s i o n  f o u n d  i n  t h e  l i t e r a t u r e ,
s e e  t a b l e  1 3 ) .  I t  i s  o f  i n t e r e s t  t o " n o t e  t n a t  t h e  r e c e n t  r e s u l t s
/97o f  Coleman and  B e e r e '  i n d i c a t e  an a c t i v a t i o n  e n e r g y  o f  b^7eY, 
i n  e x c e l l e n t  a g r e e m e n t  w i t h  t h a t  f o u n d  i n  "bhis work f o r  vo lum e  
d i f f u s i o n .
1 3 . 2  (U ,P u ) Û 2 ^ ^
1 3 . 2 . 1  E x p e r i m e n t a l  m e t h o d . The p o s s i b i l i t y  o f  c h a n g e s  i n  
O/M r a t i o  o c c u r e m g  s i m u l t a n e o u s l y  w i t h  t h e  d i f f u s i o n  o f  "
p l u t o n i u m  i s  o f  i m p o r t a n c e ,  and  i s  d i s c u s s e d  i n  t h e  f o l l o w i n g  
s e c t i o n .  The a p p a r a t u s  and  m e tn o d  u s e d  d u r i n g  t h i s  work was 
s p e c i f i c a l l y  d e v e l o p e d  i n  o r d e r  to  p r e v e n t  t h i s  f ro m  h a p p e n i n g .  
Thus ,  s a m p l e s  w e re  a l w a y s  p r e - a n n e a l e d  i n  t h e  a p p r o p r i a t e  
a t m o s p h e r e  and  .for t i m e s  l o n g  en o u g h  t o  a c h i e v e  e q u i l i b r i u m ,  
b e f o r e  d i f f u s i o n  a n n e a l s  w ere  c a r r i e d  o u t ,  L i n d e m e r  and  B r a d l e y *9^ 
p r e s e n t e d  a m ode l  f o r  c a l c u l a t i n g  t h e  t im e  r e q u i r e d  f o r  r e d u c ­
t i o n  o f  a  m ixed  o x i d e  t o  any  p a r t i c u l a r .  0/M r a t i o .  U s i n g  t h i s  
m ode l  a  t i m e  o f  3 . 3 h r .  i s  d e t e r m i n e d  a s  b e i n g  n e c e s s a r y  i n  o r d e r  
t o  f u l l y  r e d u c e  a  m ix ed  o x i d e  c o n t a i n i n g  20% p l u t o n i u m ,  a t  a  t e m p ­
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e r a t u r e  o f  1 6 0 0 ° 0 ,  T h u s ,  s i n c e  o u r  p r e - a n n e a l s  h a d  a  minimum 
d u r a t i o n  o f  1 8 h r s ,  t h e y  w e re  s u f f i c i e n t l y  l o n g  to  a c h i e v e  
e q u i l i b r i u m  i n  a l l  c a s e s ,  even a l l o w i n g  f o r  a s  m u c h , a s  a  100% 
e r r o r  i n  L i n d e m e r  and  B r a d l e y ' s  e q u a t i o n .  In  f a c t  L in d e m e r  and  
B r a d l e y  c a r r i e d  o u t  e x p e r i m e n t a l  work ,  and  showed t h a t  t h e i r  
c a l c u l a t e d  t i m e s  w ere  a l w a y s  l o n g e r  t h a n  t h e  a c t u a l  e q u i l i b r i u m  
t i m e s  r e q u i r e d .
B e tw een  a n n e a l i n g  s t a g e s ,  s a m p l e s  were  a l w a y s  k e p t  u n d e r  v a c u u m , '  
H e a t i n g  and c o o l i n g  p e r i o d s  w e re  k e p t  a s  s h o r t  a s  p o s s i b l e ,  so 
t h a t  o n c e  t h e  s a m p l e s  h a d  a t t a i n e d  t h e i r  a p p r o p r i a t e  O/h  r a t i o ,  
t h e y  r e m a i n e d  a t  t h i s  c o m p o s i t i o n  f o r  t h e  d u r a t i o n  o f  t h e  a n n e a l s .
H ow ever ,  i f  s i g n i f i c a n t  c h a n g e s  i n  t h e  O/M r a t i o  o c c u r r e d  d u r i n g  
a  d i f f u s i o n  a n n e a l ,  p a r t i c u l a r l y  a t  t h e  b e g i n i n g  o r  end o f  t h e  
a n n e a l ,  and  a s s u m i n g  t h a t  D v a r i e s  w i t h  O/M a s  h a s  b e e n  shown, 
t h e n  d u r i n g  a n y  a n n e a l i n g  s t a g e  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  would
tn o t  h a v e  r e m a i n e d  c o n s t a n t .  T h u s ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  p e n e t r a t i o n  
p r o f i l e  would  h a v e  b e e n  d i s t o r t e d .  I f ,  i n  f a c t  B d o e s  n o t  c h a n g e  
w i t h  O/M r a t i o ,  t h e n  a t  any  p a r t i c u l a r  t e m p e r a t u r e ,  a  c o n s t a n t  
v a l u e  o f  D w ould  h a v e  b e en  f o u n d ,  i n d e p e n d e n t  o f  t h e  p r e v a i l i n g  
oxygen  p o t e n t i a l ,  and  t h i s  was n o t  t h e  c a s e .  Thus ,  s i g n i f i c a n t  
c h a n g e s  o f  t h e  O/H r a t i o  d u r i n g  t h e  d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  can 
be  r u l e d  o u t .
,5
' T h i s  was i n  f a c t  f o u n d  d u r i n g  a n n e a l s  c a r r i e d  o u t  u n d e r  vacuum 
( s e e  p . 8 2 ) ,  w here  l o n g e r  h e a t i n g - u p  and  c o o l i n g - d o w n  p e r i o d s  
w ere  u n a v o i d a b l e .  I n  t h i s  c a s e ,  d u r i n g  t h e  s lo w  c o o l i n g  f o l l o w i n g  
an a n n e a l ,  t h e  s a m p l e  a t t a i n e d  a  new O/M r a t i o .  T h u s , t h e  r e q u i r e d  
O/M r a t i o  h a d  to  be  r e - a t t a i n e d  a t  t h e  b e g i n i n g  o f  t h e  f o l l o w i n g  
a n n e a l ,  d u r i n g  w h ic h  t i m e  d i f f u s i o n  a t  a  d i f f e r e n t  r a t e  would  
h a v e  o c c u r r e d .
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1 3 . 2 . 2  P r e s e n t  and  r e l a t e d  d i f f u s i o n  r e s u l t s . The v a l u e s  
o f  B f o u n d  i n  t h i s  work a r e  l o w e r  t h a n  w ould  h a v e  b een  e x p e c ­
t e d  f ro m  a  d i r e c t  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  l i t e r a t u r e  d a t a  f o r  
UO2 .OO ( U , P u ) 0 2 +^. p r e s e n t  v a l u e s  a r e  h o w e v e r ,  n o t
u n r e a s o n a b l e  s i n c e  much o f  t h e  l i t e r a t u r e  d a t a  m u s t  be  
r e j e c t e d  a s  b e i n g  t o o  h i g h ,  f o r  r e a s o n s  e x p l a i n e d  p r e v i o u s l y .
R e s u l t s  f o r  d i f f u s i o n  i n  (UpPujOg a t  15 0 0 °0  h a v e  p r e v i o u s l y  
b e e n  r e p o r t e d  f ro m  t h i s  l a b o r a t o r y ^ t h e s e  r e s u l t s  a r e  
h i g h e r  t h a n  t h e  p r e s e n t  o n e s ;  t h i s  can b e  e x p l a i n e d  a s  b e i n g  
t h e  r e s u l t s  o f  u s i n g  p o l y c r y s t a l s  r a t h e r  t h a n  s i n g l e  c r y s t a l s ,  
and  n e g l e c t i n g  t o  m e a s u r e  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e s  o v e r  
r e s t r i c t e d  a r e a s  o f  t h e  s a m p l e  s u r f a c e s .  The o n l y  o t h e r  r e s u l t s  
a v a i l a b l e  a r e  t h o s e  o f  S c h m i t z  and  M a r a j o w s k y ^ ^ , who a l s o  
u s e d  p o l y c r y s t a l s .  They u s e d  a  s i m i l a r  m e th o d  to  c o n t r o l  t h e  
O/M r a t i o  i . e .  a n n e a l i n g  i n  a  OO/COg a t m o s p h e r e  o f  known r a t i o .  
I t  i s  e v i d e n t  t h a t  t h e s e  r e s u l t s  may a l s o  c o n t a i n  a  minimum, 
( s e e  d o t t e d  l i n e  i n  f i g u r e  5 7 ) j and  t h i s  minimum w ould  o c c u r  
a t  a p p r o x i m a t e l y  t h e  same AG(Og) v a l u e  a s  t h e  minimum i n  t h e  
p r e s e n t  r e s u l t s ,  a l t h o u g h  t h e  a u t h o r s  f a i l e d  t o  d i s c u s s  t h i s  
p o s s i b i l i t y .
In  t h e  p r e s e n t  w ork ,  t h e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  i s  c l e a r l y  
s e e n  t o  be  d e p e n d & n t  on t h e  o xygen  p a r t i a l  p r e s s u r e  (AG(Og)) ,  
o f  t h e  p r e v a i l i n g  a t m o s p h e r e ,  w h ic h  d e t e r m i n e s  b o t h  t h e  O/M 
r a t i o  and  t h e  c a t i o n  v a l e n c e ,  t h e s e  b e i n g  i n t e r r e l a t e d  i n  
t h e  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  r e g i o n  a s  f o l l o w s ;
^  ( 2 8 )
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Pu v a l e n c y  o f  p l u t o n i u m ,  
v a l u e  o f  X i n  (UyPuJOg^^ 
p e r c e n t a g e  o f  p l u t o n i u m .
S i n c e  y was c o n s t a n t  d u r i n g  t h i s  work  (20% ),  no d i f f e r e n t ­
i a t i o n  can  he made b e t w e e n  O/M r a t i o  and p l u t o n i u m  v a l e n c e  
d e p e n d e n c y .  H e n ce ,  an a - p r i o r i  d e c i s i o n  on w h e t h e r  t h e  O/M 
r a t i o  an d  t h e r e f o r e  t h e  d e f e c t  s t a t e  ( o x y g e n ,  m e t a l  v a c a n c i e s  
e t c . ) ,  o r  j u s t  t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  Pu - i o n s  i s  r e s p o n s i b l e  
f o r  t h e  o b s e r v e d  phenom ena  c a n n o t  b e  made.
The r e s u l t s  i n d i c a t e  t h a t  a  c h a n g e  i n  t h e  d i f f u s i o n  m echan ism  
o c c u r s  i n  t h e  r e g i o n  o f  t h e  minimum, i n  a g r e e m e n t  w i t h  t h e  
p o i n t  d e f e c t  m ode l  o f  M a tz k e  ( s e e  p , 6 0 )  o f  a  v a c a n c y  m ech an ism
“  1 6 1  —
i n  t h e  h i g h e r  O/M r e g i o n  ( i » e ,  O/M o f  1 , 9 9  and  a b o v e ) ,  and  
an i n t e r s t i t i a l  m ech an ism  i n  t h e  l o w e r  r e g i o n  ( i . e .  O/M 
o f  1 . 9 7  and b e l o w ) .  The p o s i t i o n  o f  t h e  minimum i s  t e m p e r ­
a t u r e  d e p e n d e n t .
The c l u s t e r  m o d e l  o f  Manes and  M a n e s - P o a z i ^ ,  shows t h a t  f o r  
an O/M o f  1 ,9 5  ( 1 5 0 0 ° G ) ,  t h e  f i r s t  c l u s t e r  f a m i l y  becomes  
f i l l e d ,  and  a t  an O/M l o w e r  t h a n  t h i s  t h e  s u b s e q u e n t l y  
f o r m e d  c l u s t e r s  become b i g g e r  and  l e s s  m o b i l e  i . e .  D r e a c h e s  
a  c o n s t a n t  v a l u e .  T h i s  i s  a l s o  c o m p a t i b l e  w i t h  t h e  p r e s e n t  
r e s u l t s ,  ' I t  c o u l d  t h e r e f o r e  w e l l  b e ,  t h a t  t h e  i s o l a t e d  
p o i n t  d e f e c t  m o d e l  h o l d s  u n t i l  an O/M v a l u e  o f  1 . 9 5  (2 .5%  
oxygen  v a c a n c i e s )  i s  r e a c h e d .  Of  c o u r s e  a t  h i g h  d e f e c t  
c o n c e n t r a t i o n s ,  c l u s t e r i n g  i s  e x p e c t e d  t o  o c c u r .  The p r e s e n t  
d a t a  i n d i c a t e  t h a t  a t  x^O. 0 5  i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1400°G 
t o  1600°G c l u s t e r  phenom ena  p r e v a i l ,
98V e ry  r e c e n t  u n p u b l i s h e d  d a t a  , on  t h e  m a g n e t i t e  s y s t e m  w h ic h  
a l s o  e x h i b i t s  a  n o n - s t o i c h i o m e t r i c  s t r u c t u r e  makes  a  v e r y  
i n t e r e s t i n g  c o m p a r i s o n  w i t h  t h e  p r e s e n t  work  ( t h e s e  r e s u l t s  
w e re  n o t  r e c e i v e d  u n t i l  a f t e r  t h e  p r e s e n t  e x p e r i m e n t a l  work  
was c o m p l e t e d ) .  A p l o t  o f  l o g  D v e r s u s  l o g  p (O g)  l a  shown i n  
f i g u r e  5 8 .  A minimum i n  D was f o u n d ,  and  t h e  p o s i t i o n  o f  t h i s  
minimum was t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t ,  t h u s  t h e  l o w e r  t h e  t e m p e r ­
a t u r e  t h e  l o w e r  t h e  p o s i t i o n  o f  t h e  minimum w i t h  r e s p e c t  to  
l o g  p ^ O g ) .  D i e c k m a n ' ^ ,  p o s t u l a t e s  t h a t  t h e  c a t i o n  d i f f u s i o n  
m echan ism  c h a n g e s  f r o m  a  v a c a n c y  t o  an i n t e r s t i t i a l  m e ch an ism  
i n  p a s s i n g  t h r o u g h  t h e  minimum ( s i m i l a r l y  t o  t h e  m echan ism  
c h a n g e  s u g g e s t e d  by  Matzke^  f o r  t h e  ( U , P u ) 0 2 ^ ^  s y s t e m ) .
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en
1200 C
1100 C
1000 C
900 C-10
4 2610 612U
Log P(0„
9 8Fig 58 Diffusion of Fe-59 in magn et i te  ( Fe 0 )3 -5 4
R e c e n t  work b y  M a t z k e ^ ^ ,  on t h e  d i f f u s i o n  o f  U~253 and T h-2 2 8  
i n  iPhOg s i n g l e  c r y s t a l s ,  shows t h a t  m o s t  o f  t h e  e x i s t i n g
')l i t e r a t u r e  d a t a  on t h i s  m a t e r i a l  i s  i n c o r r e c t  a s  w e l l ,  and  a s-X
f o r  t h e  p r e s e n t  w o rk ,  t h e  a l r e a d y  e x i s t i n g  d i f f u s i o n  r e s u l t s  
a r e  shown t o  be  to o  h i g h .  The r e s u l t s ,  p l o t t e d  a s  Dt v e r s u s  
t ,  a l s o  show an i n i t i a l  e n h a n c e d  d i f f u s i o n ' r a t e ,  f o l l o w e d  by
a  s l o w e r  c o n s t a n t  r a t e ,  w i t h  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  a s  low
— 1 8  2 — 1 a s  10” cm s e c ” b e i n g  m e a s u r e d .
1 3 . 2 , 3  O t h e r  r e l a t e d  p h e n o m e n a . R e s u l t s  on b o t h  g r a i n -  
g r o w t h  and  c r e e p  i n d i c a t e  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  minimum i n
— 1 63“
t h e  r a t e  o f  t h e s e  p r o c e s s e s ,  i n  t h e  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  
m a t e r i a l .  T h i s  l e n d s  s u p p o r t  t o  t h e  e x i s t e n c e  o f  a  minimum 
i n  t h e  d i f f u s i o n  r a t e  i n  t h e  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l  
a s  f o u n d  i n  t h e  p r e s e n t  w o rk .
1 3 * 2 . 3 . 1  G r a i n - ^ r o w t h . McEwan an d  H a y a s h i ^ ^ ,  f o u n d  t h a t  
g r a i n - g r o w t h  i n  was g r e a t l y  e n h a n c e d  o v e r  t h a t  i n  UOg,
w i t h  an i n c r e a s e  o f  f o u r  o r d e r s  o f  m a g n i t u d e  i n  t h e  g r a i n r  
g r o w t h  c o n s t a n t  i n  g o i n g  f r o m  UO^ qq t o  UOg R e s u l t s  by
S a r i ^ ^ ^  showed t h a t  t h e  r a t e  o f  g r a i n - g r o w t h  i n  (UyPuJOg ^  
was h i g h e r  t h a n  t h e  r a t e  i n  UO^ r e p o r t e d  by McEwan and  
H a y a s h i .  A d i r e c t  c o m p a r i s o n  o f  t h e s e  r e s u l t s  i n d i c a t e s  t h e  
e x i s t e n c e  o f  a  minimum somewhere  b e t w e e n  an O/M o f  1 .9 5  and  
2 . 0 0 .  U n f o r t u n a t e l y ^ . ,  s i n c e  t h e s e  r e s u l t s  i n v o l v e  c o m p a r i n g  
t h e  d a t a  f ro m  d i f f e r e n t  a u t h o r s ,  t h e y  a r e  n o t  i n  t h e m s e l v e s  
c o n c l u s i v e  e v i d e n c e  o f  a  minimum,
1 3 . 2 . 3 . 2  C r e e p . At e l e v a t e d  t e m p e r a t u r e s  c r e e p  can  o c c u r  
m a i n l y  by  d i s l o c a t i o n  m o t i o n  o r  b y  s t r e s s - d i r e c t e d  d i f f u s i o n  
o f  v a c a n c i e s .  In  t h e  s t r e s s  and  t e m p e r a t u r e  r a n g e  i n  w h ich  
r e a c t o r  f u e l  i s  o p e r a t e d ,  t h e  l a t t e r  p r o c e s s  i s  l i k e l y  to
1 O ip r e d o m i n a t e .  A c c o r d i n g  t o  t h e o r y  , we h a v e  t h e  r e l a t i o n ­
s h i p ;
È = ( 1 + £ i£ g b  ) ( 2 9 )a^kT Baby
w h e r e ;  £ -  c r e e p  r a t e
B -  n u m e r i c a l  c o n s t a n t  (~G0)
b"^  -  n u m e r i c a l  c o n s t a n t  ( ~ 1 5 0 / tt)
8 -  a p p l i e d  s t r e s s
^ -  a t o m i c  vo lume
• “  1 6  4-“
k -  Bo I t  am a i m ' s c o n s t a n t
T -  t e m p e r a t u r e  (K)
a  -  g r a i n  s i z e
S' -  g r a i n - b o u n d a r y  w i d t h
-  vo lum e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
^g b  “ g r a i n - b o u n d a r y  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t
E f f e c t i v e  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  h a v e  b e en  c a l c u l a t e d  f rom  
e q u a t i o n  thus , ;
^c  " ^m^ (3 0 )B sn
w h e r e ,  i s  t h e  e x p e r i m e n t a l l y  m e a s u r e d  c r e e p  r a t e .  The
c a l c u l a t e d  v a l u e s  o f  f o r  UO^ and  ( U , P u )02  a r e  h i g h e r  t h a n
e x p e r i m e n t a l l y . m e a s u r e d  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  by  a  f a i r l y
c o n s t a n t  f a c t o r  a s  i s  t y p i c a l  f o r  many s y s t e m s ,  s h o w i n g  an
i n a d e q u a c y  i n  t h e  t h e o r y ,  They do h o w e v e r ,  show t h e  same
d e p e n d e n c y  on O/M r a t i o  f o r  t h e  h y p e r s t o i c h i o m e t r i c  o x i d e s ,
an d  t h u s  i t  i s  r e a s o n a b l e  t o  e x p e c t  t h a t  t h e y  w i l l  show t h e
same d e p e n d e n c e  f o r  t h e  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  m a t e r i a l .  R e s u l t s
on (U ,P u ) Ü 2__^  a r e  shown i n  f i g u r e  5 9 .  The r e s u l t s  o f  R o u t b o r t  
105e t  a l ,  • , c l e a r l y  show a  minimum i n  c r e e p  r a t e  w i t h  O/M, The
minimum i s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t ,  t h u s  t h e  p i n i  mum a t  1650°G
o c c u r s  a t  a  l o w e r  O/M t h a n  t h e  minimum a t  1 5 5 0 ° 0 .  The r e s u l t s
o f  J a v e d ^ ^ ^ ,  a t  two O/M v a l u e s  o n l y  ( 1 . 9 0 3  and  1 . 9 8 5 )  show
a g r e e m e n t  w i t h  t h o s e  o f  R o u t b o r t  e t  a l j% l y i n g  on e i t h e r
s i d e  o f  t h e  minimum. H ow ever ,  t a k e n  on t h e i r  own t h e s e  r e s u l t s
w ould  n o t  h a v e  g i v e n  an y  i n d i c a t i o n  o f  a  minimum ( s i m i l a r l y
55to  t h e  d i f f u s i o n  r e s u l t s  o f  S c h m i t z  and  M a r a jo w s k y  , w h ic h  
on  t h e i r  own do n o t  i n d i c a t e  a  minimum i n  D ) . J a v e d  a l s o  
o b t a i n e d  r e s u l t s  f o r  UOg qq and  UO.  ^ s h o w in g  t h a t  t h e
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c r e e p  r a t e  was l o w e r  f o r  UO.  ^ t h a n  f o r  UO^ . These
r e s u l t s  t a k e n  t o g e t h e r  w i t h  h i s  r e s u l t s  on (U ,P u ) Û 2__^  a l s o  
show t h a t  a  minimum i n  c r e e p  r a t e  o c c u r s  i n  t h e  hypo s t o i c h ­
i o m e t r i c  m a t e r i a l .
1 3 , 3  C o n s e q u e n c e s  f o r  f u e l  f a b r i c a t i o n  and  o p e r a t i o n ,
1 3 , 3 , 1  H o m o g e n i z a t i o n . The e x i s t e n c e  o f  a  minimum i n  t h e  
d i f f u s i o n  r a t e s  i n  h y p o s t o i c h i o m e t r i c  ( U , P u ) 0 2 _ ^  i s  i m p o r ­
t a n t  f o r  t h e  f o r m a t i o n  o f  hom o g en eo u s  s o l i d  s o l u t i o n s  f rom  
m e c h a n i c a l l y  b l e n d e d  p o w d e r s .  D u r i n g  t h e  h o m o g e n i z a t i o n  
p r o c e s s ,  p l u t o n i u m  w i l l  d i f f u s e  f ro m  t h e  r e g i o n s  o f  h i g h  c o n c e n ­
t r a t i o n  to  o n e s  o f  l o w e r  c o n c e n t r a t i o n ,  t h u s ,  t h e  u r a n i u m  
t o  p l u t o n i u m  r a t i o  and  a s  a  c o n s e q u e n c e  t h e  O/M r a t i o  w i l l  
v a r y .  As t h e  O/M r a t i o  c o r r e s p o n d i n g  to  a  minimum i n  t h e
“•1 6 6 -
d i f f u s i o n  r a t e  i s  a p p r o a c h e d ,  a  d i f f u s i o n  b a r r i e r  w i l l  be  
b u i l t  u p ,  t h u s  s l o w i n g  down t h e  d e s i r e d  p r o c e s s .  F o r  LMFBR 
f u e l s  i t  i s  d e s i r a b l e  t o  h a v e  a  f i n a l  O/M r a t i o  o f  1 . 9 7  o r  
l e s s ,  i n  o r d e r  t o  a v o i d  a s  f a r  a s  p o s s i b l e  c o r r o s i o n  o f  t h e  
f u e l  c l a d d i n g  m a t e r i a l .  H o w ev e r ,  an a t t e m p t  to  p r o d u c e  a  homo­
g e n e o u s  f u e l  i n  a  r e d u c i n g  a t m o s p h e r e  w i l l  be  v e r y  d i f f i c u l t ,  
s i n c e  d u r i n g  t h e  i n t e r d i f f u s i o n  p r o c e s s  a s  t h e  p l u t o n i u m  c o n t e n t  
i n  t h e  UO^ g r a i n s  i n c r e a s e s  f r o m  z e r o  t o  i t s  f i n a l  v a l u e  (20%), 
somewhere  i n  t h e  UO^ g r a i n s  a  p o i n t  w i l l  be  r e a c h e d  when t h e  
c o m p o s i t i o n  i s  s u c h  a s  t o  b e  a t  t h e  O/M c o r r e s p o n d i n g  t o  a  
d i f f u s i o n  minimum, e f f e c t i v e l y  h i n d e r i n g  an y  f u r t h e r  d i f f u s i o n  
and  t h u s  h o m o g e n i z a t i o n .  The o n l y  e f f e c t i v e  way to  o v e rc o m e  t h i s  
d i f f i c u l t y  w ou ld  b e  t o  c h a n g e  t h e  a n n e a l i n g  a t m o s p h e r e  t o  one  
more  f a v o u r a b l e  t o  d i f f u s i o n .  F o r  i n s t a n c e ,  h o m o g e n i z a t i o n  
c o u l d  b e  a c h i e v e d  u n d e r  o x i d i z i n g  c o n d i t i o n s ,  f o l l o w e d  by  a  
f i n a l  r e d u c i n g  s t a g e  a f t e r  h o m o g e n i z a t i o n  h a s  b e e n  a t t a i n e d .
I t  i s  o f  c o u r s e  t h e  c h e m i c a l  o r  i n t e r d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
B w h ic h  i s  i m p o r t a n t ,  r a t h e r  t h a n  t h e  t r a c e r  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  
c a l c u l a t e d  h e r e .  T h e se  c o e f f i c i e n t s  a r e  r e l a t e d  a s  shown on 
p a g e  2 1 ,  I t  i s  n o t  e x p e c t e d  t h a t  D v a r i e s  s i g n i f i c a n t l y  w i t h  
p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n ,  a l t h o u g h  no r e s u l t s  a r e  a v a i l a b l e  t o  
c o n f i r m  t h i s  f o r  (U ,P u )0 2 *  F o r  an e x a c t  p r e d i c t i o n  o f  t h e  s o l i d  
s o l u t i o n  f o r m a t i o n ,  more  i n f o r m a t i o n  i s  r e q u i r e d  on B,
1 3 . 3 , 2  P l u t o n i u m  r e d i s t r i b u t i o n . I n  c h a p t e r  11 ,  e f f e c t s  o f  , 
e v a p o r a t i o n  o f  u r a n i u m  and  p l u t o n i u m  were  d i s c u s s e d ,  and  i t  was 
shown t h a t  d i f f u s i o n  i s  i m p o r t a n t  i n  t h e  b u i l d - u p  o f  p r o n o u n c e d  
g r a d i e n t s  o f  u r a n i u m  and  p l u t o n i u m .  Taken i n  c o n j u n c t i o n  w i t h
167'
1 0 7t h e  t h e o r e t i c a l  work o f  h r e i t u n g  ■, i t  can  h e  shown t h a t -  
s i m i l a r  g r a d i e n t s  a r e  f o r m e d  w i t h i n  m ov ing  p o r e s  i n  (U ,P u ) Ü 2 
f u e l ,  t h u s  c a u s i n g  p l u t o n i u m  ( i n  t h e  c a s e  o f  p l u t o n i u m  e n r i c h ­
m en t  on  t h e  h o t t e r  s i d e  o f  t h e  p o r e )  o r  u r a n i u m  ( i n  t h e  c a s e  o f  
p l u t o n i u m  d e p l e t i o n  on t h e  h o t t e r  s i d e  o f  t h e  p o r e )  to  he  t r a n s ­
p o r t e d  t h r o u g h  t h e  f u e l .
A p o r e  i n s i d e  t h e  f u e l  i s  s i t u a t e d  i n  a  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  
s i n c e  t h e  f u e l  i s  h o t t e r  a t  i t s  c e n t r e  t h a n  a t  t h e  o u t s i d e .  As 
a  c o n s e q u e n c e ,  m a t e r i a l  e v a p o r a t e s  p r e d o m i n a n t l y  f ro m  t h e  h o t t e r  
s i d e  o f  t h e  p o r e ,  i s  t r a n s p o r t e d  a c r o s s  i t ,  and  c o n d e n s e s  on t h e  
c o l d e r  s i d e .  Thus t h e  p o r e  moves up  t h e  t e m p e r a t u r e  g r a d i e n t  
and  t r a n s p o r t s  t h e  v o i d - s p a c e  t o w a r d s  t h e  c e n t r e  w here  a  c e n t r a l  
c h a n n e l  i s  h u i l t  u p .  B e c a u s e  o f  t h e  c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  v a p o u r  
p r e s s u r e  and  t h e  Q/M r a t i o »  t h i s  can  l e a d  t o  an  e n r i c h m e n t  o f  
e i t h e r  u r a n i u m  o r  p l u t o n i u m  iui t h e  c e n t r a l .r e g i o n  o f  t h e  f u e l ,  
t h u s  e x p l a i n i n g  t h e  o b s e r v e d  f e a t u r e s  o f  p l u t o n i u m  r e d i s t r ­
i b u t i o n  w i t h i n  t h e  f u e l .  When t h e  o x i d e  e v a p o r a t e s  c o n g r u e n t l y  
no e n r i c h m e n t  o f  u  r a n i  uni o r  p l u t o n i u m  o c c u r s  an d  t h u s  no 
r e d i s t r i b u t i o n  w ould  be  e x p e c t e d .  T h i s  i s  i n  a g r e e m e n t  w i t h  
o b s e r v a t i o n  a t  t h e  p a r t i c u l a r  O/M r a t i o s ^ T h e  s i t u a t i o n  i s
O/M 
rat io
2 GO
1*9 5
190
10
Plutonium enrichment 
at c e n t ra l  channel
Uranium enrichment  
at central  channel
20 30
 »• Plutonium content  %
Ej.g 60. Effect of pore migration in (U.PclO^ fast  r e o c t o r  fuel
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i l l u s t r a t e d  i n  f i g u r e  60 ,  A l t h o u g h  t h e  r e s u l t s  o b t a i n e d  h e r e  
w ere  f o r  a  20% p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  o n l y ,  u r a n i u m  and p l u t o :  
niurn e n r i c h m e n t  l i m i t s  f o r  o t h e r  c o n c e n t r a t i o n s  were  d e r i v e d  
by  c a l c u l a t i n g  t h e  p l u t o n i u m  v a l e n a e  c o r r e s p o n d i n g  t o  t h e  
known p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n  (20%) and O/M v a l u e  u s i n g  
e q u a t i o n  28 i . e .
h u  = ^ -  T  ( 2 8 )
U s i n g  t h e  c a l c u l a t e d  p l u t o n i u m  v a l e n c e ,  and  i n s e r t i n g  t h e  
r e q u i r e d  p l u t o n i u m  c o n c e n t r a t i o n ,  t h e  c o r r e s p o n d i n g  O/M can 
be  f o u n d .
— 169-"
Summary o f  c o n c l u s i o n s .
1 .  The d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t s  f o r  b o t h  UO^ qq and  (U gPujOg^^ 
a r e  l o w e r  t h a n  e x p e c t e d  f ro m  t h e  l i t e r a t u r e ,  A nu m b er  o f  
e x p e r i m e n t a l  r e a s o n s  f o r  t h e  p r e v i o u s ,  t o o  h i g h  d a t a  h a v e  
b e en  e l a b o r a t e d .
2 .  The a c t i v a t i o n  e n e r g y  f o r  m e t a l  d i f f u s i o n  i n  UO^ qq o f  
5 .6 e V  ( 1 2 9 k c a l / m o l ) , i s  h i g h e r  t h a n  p r e v i o u s  l i t e r a t u r e  
v a l u e s .  The p r e s e n t  v a l u e  f i t s  much b e t t e r  i n t o  t h e  g e n e r a l  
t r e n d  o f  c a t i o n  d i f f u s i o n  i n  f l u o r i t e  t y p e  m a t e r i a l s ,
3 .  The r a t e  o f  d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  i n  ( U , P u ) 0 2 ^ ^ ,  i s  
d e p e n d e n t  on t h e  o x y g e n  p a r t i a l  p r e s s u r e  p r e v a i l i n g  and  t h e  
r e s u l t i n g  O/M r a t i o ,  g o i n g  t h r o u g h  a  minimum, t h e  p o s i t i o n  
o f  w h ic h  i s  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n t .
4* Where h i g h  v a p o u r  p r e s s u r e s  c a u s e  e v a p o r a t i o n - c o n d e n s a t i o n  
p r o c e s s e s ,  t h e  p e n e t r a t i o n  p r o f i l e  s h o u l d  n o t  be  m e a s u r e d  
o v e r  t h e  t o t a l  s u r f a c e  a r e a ,  b u t  r a t h e r  o v e r  a  s m a l l e r  r e s t r ­
i c t e d  a r e a  when u s i n g  t h e  a l p h a  e n e r g y  d e g r a d a t i o n  m e th o d ,  
o t h e r w i s e  e r r o n e o u s l y  l a r g e ’D - v a l u e s  may r e s u l t .
5 .  The p r e s e n t  r e s u l t s  a r e  o f  d i r e c t  i m p o r t a n c e  f o r  f u e l
f a b r i c a t i o n  ( h o r a o g e n i a a t i o n ) , and  o p e r a t i o n  ( p l u t o n i u m  r e ­
d i s t r i b u t i o n ) .
-  I v u -
Sup;g e s t i o n s  f o r  f u r t h e r  w o r k .
1.  More r e s u l t s  a r e  n e e d e d  f o r  c a t i o n  d i f f u s i o n  i n  
( ü , P u ) Û 2 ^.^f i n  t h e  t e m p e r a t u r e  r a n g e  1500^0  t o  1900°G, 
t o  d e t e r m i n e  t h e  t e m p e r a t u r e  d e p e n d e n c e  o f  t h e  minimum,
2 .  I n  o r d e r  t o  d e t e r m i n e  w h e t h e r  t h e  t r a c e r  v a l e n c e  o r  t h e  
O/M r a t i o  o f  t h e  m a t r i x  i s  t h e  i m p o r t a n t  f u n c t i o n  f o r  
d i f f u s i o n ,  two a d d i t i o n a l  s e t s  o f  e x p e r i m e n t s  c o u l d  he  
c a r r i e d  o u t ;
a )  d i f f u s i o n  o f  p l u t o n i u m  i n  UOg, u n d e r  r e d u c i n g  c o n d i t i o n s ,  
t h u s  t h e  p l u t o n i u m  t r a c e r  w i l l  he  r e d u c e d ,  w h e r e a s  t h e  
m a t r i x  w i l l  r e m a i n  a t  o r  v e r y  n e a r l y  s t o i c h i o m e t r i c ,  
h)  d i f f u s i o n  o f  u r a n i u m  i n  (U jP u jO g ^ ^ j  u n d e r  r e d u c i n g  
c o n d i t i o n s ,  when t h e  t r a c e r  w i l l  r e m a i n  f o u r  v a l e n t  
and  t h e  m a t r i x  w i l l  be r e d u c e d ,
3.  A k n o w le d g e  o f  t h e  c h e m i c a l  d i f f u s i o n  c o e f f i c i e n t  D i n  
t h e  m ixed  u r a n i u m ,  p l u t o n i u m  o x i d e , a n d  i t s  d e p e n d e n c e  
on t h e  c o n c e n t r a t i o n  o f  u r a n i u m  to  p l u t o n i u m  p r e s e n t ,  
would  be  u s e f u l ,  i n  o r d e r  t o  g i v e  a  b e t t e r  u n d e r s t a n d i n g  
o f  t h e  s o l i d  s o l u t i o n  f o r m a t i o n .
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